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1 Einleitung
1.1 Supramolekulare Chemie
Die Supramolekulare Chemie als eine vergleichsweise junge Disziplin verbindet traditio-
nelle Chemie (organische, anorganische und physikalische), Biologie, Physik, Nanotech-
nologie und Materialwissenschaften. Die Aggregation von zwei oder mehr Einheiten zu
einem supramolekularen System, das durch maßgeschneiderte intermolekulare nichtkova-
lente Wechselwirkungen zusammengehalten wird, wird hierbei erforscht. Das Interesse an
der Chemie, die von J.-M. Lehn als „chemistry beyond the molecules“ definiert wurde,[1, 2]
wächst nicht nur wegen der Vielfalt an supramolekularen Strukturen (z. B. Rotaxane,[3–5]
Catenane,[3, 4, 6] molekulare Knoten[7–9], Helicate usw.), sondern auch wegen der neuen in-
teressanten Anwendungen z. B. als lumineszierende Nanomaterialien,[10–12], in der Kata-
lyse,[13–23] in der Wirt-Gast-Chemie, in der Gelchemie,[24] beim Kreieren von DNA-artigen
Nanomaterialien,[25–29] bei der Entwicklung von neuartigen Materialien[30–34] und weitere.
Abbildung 1: Schematische Darstellung der Selbstorganisation der molekularen Bausteinen zum
supramolekularen System durch molekulare Erkennung und nichtkovalente Wechselwirkungen.
Die Assoziation zwischen den komplementären Einheiten führt zum thermodynamisch stabilen
Produkt a.[35]
Die heutige Terminologie und die Grundlagen der Supramolekularen Chemie wurden durch
die Pionierarbeiten von J. M. Lehn[1, 36, 37] (Cryptanden, Definition der Supramolekularen
Chemie), C. J. Petersen[38] (Kronenether, molekulare Erkennung) und D. J. Cram[39] (Cyclo-
phane, Spheranden, Carceranden, Wirt-Gast-Chemie) (Nobelpreis 1987) geprägt.
Für die Bildung der stabilen, eindeutig definierten „Supramoleküle“ ist neben den schwa-
chen Wechselwirkungen (z. B. Wasserstoffbrücken, elektrostatische Wechselwirkungen zwi-
schen Ionen oder Dipolen, van-der-Waals-Wechselwirkungen, pi-Stapelwechselwirkungen
und koordinative Bindungen) die molekulare Erkennung von großer Bedeutung, d. h. der
selektiven, geometrischen und elektronischen Komplementarität der Wirt- und Gast-Mole-
küle (wie zwei Passstücke eines Puzzles). Die Formulierung der Grundprinzipien der mo-
lekularen Erkennung geht auf E. Fischer (Schlüssel-Schloss-Prinzip)[40] und P. Ehrlich (Rezep-
tor-Substrat-Model)[41] zurück. Die Abbildung 1 stellt schematisch das Prinzip der moleku-
laren Erkennung dar. Die reversible Ausbildung nichtkovalenter Bindungen zwischen den
Bausteinen und ihre Komplementarität (molekulare Erkennung) führt zur Bildung eines
stabilen Aggregats, so dass das Produkt a begünstigt wird.[1, 42] Dieses Prinzip wurde von
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D. E. Koshland durch die Induced-fit-Theorie erweitert. Diese bezieht sich auf die Substrat-
Enzym-Wechselwirkung und postulierte eine optimierte Aggregation der Bausteine nach
ihrer induzierten Konformationsänderung.[43–45]
Ein weiterer wichtiger Begriff in der Supramolekularen Chemie ist die Selbstorganisation,
ein Prozess der spontanen reversiblen Assoziation zum thermodynamisch stabilen Pro-
dukt .[46] Ein herausragendes Beispiel dafür ist das Tabak-Mosaik-Virus (TMV). Das TMV
besteht aus 2130 identischen Proteineinheiten, die sich helical in einem Selbstorganisati-
onsprozess um einen RNA-Strang anordnen.[47, 48]
1.2 Helicate
Abbildung 2: Gebäude mit
der helicalen Verdrillung
in Panama-City.
Helizität als strukturelles Motiv ist in vielen künstlichen, biolo-
gischen und chemischen Systemen zu finden. Ein herausragen-
des Beispiel ist die doppelsträngige DNA (Desoxyribonuklein-
säure). J. D. Watson und F. H. Crick klärten 1953 die Struktur
dieses beeindruckenden supramolekularen Systems auf, in dem
zwei lineare Stränge durch Wasserstoffbrückenbindung und pi-
pi-Stapelwechselwirkung stabilisiert sind.[49] Die Natur liefert
weitere eindrucksvolle Beispiele für helicale Strukturen, z. B.
α-Amylose, α-Helix der Sekundärstruktur von Proteinen und
Quarz. Auch in der Architektur ist Helix ein beliebtes Beispiel,
wie z. B. das Gebäude mit der helicalen Verdrillung in Panama-
Stadt (Abbildung 2).
Die Bildung synthetischer Analoga kann durch die metall-
unterstützte Selbstorganisation gewährleistet werden. Für die
Bildung helicaler Motive können z. B. 2,2’-Bipyridine, 8-
Hydroxyquinolate, Catecholate und β-Diketonate eingesetzt
werden (Abbildung 3).[50, 51]
Die ersten doppelsträngigen helicalen Verbindungen wurden
1976 von J.-H. Fuhrhop et al. beschrieben. Dabei wurde von den
doppelsträngigen Zn(II)-Helicaten aus dem Biliverdinderivat
berichtet, was auch durch eine Kristallstrukturanalyse bestätigt
wurde.[52] Die Kombination von Bis(imino)pyridin-Derivaten
und Ag(I)-Ionen führt auch zur Bildung doppelsträngiger Helicate.[53] Im Jahr 1978 be-
richtete Raymond et al. vom dreisträngigen Fe(III)-Helicat der Rhodotorulsäure,[54] des-
sen Struktur wenige Jahre später durch röntgenkristallographische Untersuchungen be-
stätigt werden konnte. [55] Daraufhin folgten die Arbeiten von J.-M. Lehn[36, 56, 57], der 1987
den Begriff „Helicat“ einführte. Doppelsträngige Helicate wurden hierbei als Koordina-
tionsverbindungen definiert, in denen zwei Liganden mit Chelateinheiten um zwei oder
mehr Metallionen helical angeordnet sind. Es wurde von den Bis- und Tris(bipyridin)-
Liganden berichtet, die in einem Selbstorganisationsprozess mit Cu(I)- und Ag(I)-Ionen
zu helicalen zweisträngigen, zweikernigen bzw. dreikernigen Metallkomplexen mit einer
C2-Symmetrie verknüpft werden.[56]
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Abbildung 3: Häufig verwendete Chelatliganden für die metallunterstützte Helicatbildung.
Ausgehend von einem achiralen Chelatliganden führt der metallunterstützte Selbstorgani-
sationsprozess des helicalen Komplexes zur Bildung von Enantiomeren: links- und rechts-
gängigen Helicate (Abbildung 4).[58] Im Jahr 1995 wurde von Albrecht et al. eine diastereo-
mere Form (meso-Helicate) beschrieben.[59] Die schematische Darstellung der zwei- bzw.
dreisträngigen Helicate und meso-Helicate ist in der Abbildung 6 dargestellt. Dabei wird
die Stereochemie der helicalen Verbindung durch die Koordinationsgeometrie am Metall
der einfachsten helicalen Einheit bestimmt. Die Kombination des Metalls mit der tetraedri-
schen bzw. oktaedrischen Geometrie und des Chelatliganden führt zur Bildung des mono-
meren Komplexes mit einer Verdrillung (∆ oder Λ) (Abbildung 5). Die Kombination der
monomeren Einheiten mit der gleichen Konfiguration führt zur Bildung der Enantiomere
(∆∆- und ΛΛ, nach Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur wird die Bezeichnung P und M ver-
wendet). Durch die Verknüpfung der monomeren helicalen Komplexe mit der entgegen-
gesetzten Verdrillung wird die Bildung der hierzu diastereomeren achiralen meso-Helicate
(identisch, ∆Λ und Λ∆) realisiert.[50]
Abbildung 4: Bildung helicaler doppelsträngiger Enantiomere ausgehend von Tris(bipyridin)-
Liganden und Cu(I)-Ionen nach Lehn et al. [58]
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Abbildung 5: Konfiguration der einfachsten helicalen Einheiten. a) Kombination von Metallen
mit tetraedrischer Geometrie und zweizähnigen Liganden führt zur C2-Symmetrie. b) Tris(chelat)-
Komplexe haben eine C3-Achse. Die monomeren Komplexe können zwei Konfigurationen (∆ oder
Λ) einnehmen.[50, 60]
Die stereoselektive Bildung der Helicate undmeso-Helicate kann durch die Wahl des Spacers
beeinflusst werden. Die metallunterstützte Selbstorganisation der Dicatecholliganden mit
einer geraden Zahl an CH2-Gruppen im Linker (Symmetrieelement: C2) führt zur Bildung
von Helicaten und der ungeraden (Symmetrieelement: σ) zur meso-Form.[51] Außerdem
kann die Stereochemie des Metallkomplexes (Helicat und meso-Helicat) durch ein Templat
gesteuert werden.[61] So berichtete Raymond et al. über die Konfigurationsänderung der he-
licalen Verbindung durch die Templatwirkung von zugesetztem Wasser. Dabei bilden sich
in Anwesenheit von Wasser zweikernige dreisträngigen Al- und Ga-Helicate. Die metall-
unterstützte Selbstorganisation ohne Templat führt zur Bildung des meso-Helicates.[62] Der
Einfluss von K+-Ionen als Templat auf die Stereochemie bei der Bildung helicaler Struk-
turen wurde von Saalfrank et al. beschrieben.[63] Albrecht et al. untersuchte den Templat-
effekt der Alkalimetalle auf die Bildung und Stereochemie zweikerniger Komplexe der
Bis(catechol)-Liganden.[64, 65]
Außer doppel- und dreisträngiger Helicate, von denen einige Beispiele bereits diskutiert
wurden, sind einsträngige[66, 67], viersträngige[66, 68] und zirkulare Helicate bekannt.[69, 70]
Abbildung 6: Verknüpfung der einfachsten helicalen Einheiten nach Albrecht et al.[50]
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1.3 Enantiomerenreine Helicate
Die Bildung der Helicate kann durch die Verknüpfung der einfachsten helicalen Einheiten
mit der ∆ oder Λ-Konfiguration am Zentralatom realisiert werden (vgl. 1.2). Die Zusam-
mensetzung der Monomere kann sowohl von einem kovalenten als auch nichtkovalenten
(hierarchischen) Spacer nach dem Schlüssel-Schloss- und Induced-fit-Prinzip ermöglicht
werden. In der Regel wird eine racemische Mischung der beiden enantiomeren Helicate
P („Plus", rechtsgängig, ∆) und M („Minus", linksgängig, Λ) gebildet. In diesem Kapitel
werden einige Möglichkeiten zum Induzieren der Stereochemie beschrieben.
Abbildung 7: Selbstorganisation vom enantiomerenreinen (S,S)-Liganden führt zum P-
Diastereomer.[58]
Die Trennung der rechtsgängigen und linksgängigen Helicate ist durch die Kristallisa-
tion[71, 72] und chromatographische Aufarbeitung[71, 73–77] möglich. Durch die Verwendung
chiraler Gegenionen[71, 78, 79] und enantiomerenreiner Gäste[71, 80] wird eine Enantiomeren-
anreicherung realisiert.
Die Kontrolle der Stereochemie wird durch die Einführung der chiralen Gruppen in den
Liganden untersucht. Die Verwendung der enantiomerenreinen Liganden führt zur Bil-
dung von Diastereomeren. Die Induktion der chiralen Information auf das Zentralatom ist
für die Bevorzugung eines Diastereomers entscheidend. Durch die Einführung der Methyl-
gruppen in den Oligo(bipyridin)-Liganden wird ein enantiomerenreiner Ligand mit der (S,
S)-Konfiguration kreiert (Abbildung 7). Bei der Komplexierung tritt eine starke Induktion
der Helizität ein, so dass das P-Helicat bevorzugt gebildet wird. Dagegen führt die Verwen-
dung des achiralen Liganden zum racemischen Gemisch der P- und M-Form (Abbildung
4).[58]
Von Albrecht et al. wurde ein enantiomerenreiner Bis(catechol)-Ligand mit gleichen chira-
len Gruppen an beiden Enden entworfen. Bei der Komplexierung mit Ti(IV) in Gegen-
wart von Kaliumcarbonat wird die chirale Information durch die Wasserstoffbrücken mit
den Sauerstoffen der Catecholateinheit fixiert und bewirkt eine starke Induktion auf das
Zentralatom. Dieser elegante Syntheseweg führt zur Bildung des optisch reinen Ti(IV)-
Helicats.[71, 81] Die Einführung von Arginin-Derivaten an beiden Enden des zum Kom-
plexieren verwendeten Liganden führt zur diastereoselektiven Bildung von Helicaten mit
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Fe2L3-Struktur.
[25, 71] Von Gunnlaugsson et al. wurden diastereomerenreine dreisträngige
Eu(III)-Helicate beschrieben, die eine intensive Lumineszenz aufweisen. Für die Einfüh-
rung der chiralen Induktion wurde R- und S-1-(1-Naphthyl)ethylamin mit einem achiralen
Linker verknüpft.[82]
Die Synthese optisch reiner Helicate ist auch durch die Einführung der chiralen Informati-
on in den verwendeten Ligandlinker realisierbar.[71, 83–86]
Abbildung 8: Selbstorganisation von „Flexicaten“ nach Scott et al.[87]
Eine neue Strategie zur Bildung der optisch reinen helicalen Koordinationsverbindungen
wurde von Scott et al. vorgeschlagen. Dabei werden monomere Einheiten aus optisch reinen
zweizähnigen Liganden AB bzw. BA und einem oktaedrisch koordinierten Metallzentrum
mit einem Linker verbunden, so dass die Stereochemie kontrolliert wird und eine diastereo-
selektive Selbstorganisation ermöglicht wird. Dieses einfache und elegante Konzept führt
zur Bildung von wasserlöslichen und stabilen helicalen Verbindungen „flexicates“, die für
Studien im biologischen und medizinischen Bereich eingesetzt werden können.[87, 88]
1.4 Hierarchische Selbstorganisation
Zur Synthese künstlicher helicaler Strukturen gibt es zwei verschiedene Wege. Zum Einen,
die Ligandenstränge mit zwei oder mehr Chelateinheiten werden mit Metallionen umge-
setzt und bilden in einem metallunterstützen Selbstorganisationsprozess helicale Verbin-
dungen. Die andere Methode, die auch im Rahmen dieser Arbeit diskutiert wird, besteht in
der Verbrückung monomerer helicaler Einheiten mittels nichtkovalenter Spacer. Die nach
dieser Methode erhaltenen Ti(IV)-Helicate wurden von Albrecht et al. beschrieben.[89] Durch
eine dreifache pseudo-oktaedrische Koordination der Catecholat-Liganden wird der mono-
mere helicale Baustein gebildet.
Abbildung 9: Hierarchische Selbstorganisation von Li-verbrückten dreisträngigen helicalen
Komplexen.[89]
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Die hierarchische Selbstorganisation in Anwesenheit der Li+-Ionen als Templat führt zur
Bildung des zweikernigen dreisträngigen Helicates. Die Verbrückung von zwei monome-
ren helicalen Bausteinen erfolgt durch die Chelatisierung von Li+-Kationen durch die Sali-
cylat-Einheit der Liganden und erfolgt nach dem „La coupe du roi“-Prinzip,[90] d. h. die
Verknüpfung der Bausteine findet mit gleicher Konfiguration statt. Die Bildung der me-
so-Helicate durch die hierarchische Selbstorganisation wurde dabei nicht beobachtet. Die
Bildung des Li-verbrückten dimeren Komplexes hängt von verschiedenen Bedingungen
ab. Zum Einen soll die Donoreigenschaft der funktionellen Gruppe in der 3-Position des
Catecholats genannt werden. Die Stärke der Chelatisierung des Li+-Ionen und die da-
mit verbundene Stabilität des dimeren dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes nimmt in der fol-
genden Reihenfolge ab: Aldehyd<Keton<Ester. Als Nächstes ist der dazu konkurrierende
Lösungsmitteleffekt zu erwähnen. Die Verwendung eines Lösungsmittels, das Li+-Ionen
stark solvatisiert, z. B. DMSO führt zur Destabilisierung des zweikernigen dreisträngigen
Ti(IV)-Komplexes. Die Einführung sterisch anspruchsvoller Gruppen führt ebenso zur De-
stabilisierung des Dimers. Die Ladung der monomeren Einheit spielt auch eine Rolle. Die
Stabilität des Li-verbrückten Dimers hängt von der Größe der negativen Ladung des Kom-
plexes ab, z. B. [Ga(Ligand)3]3− im Vergleich zu [Ti(Ligand)3]2−.[89]
Abbildung 10: Hierarchische Selbstorganisation von zweikernigen zweisträngigen Mo(VI)-
Komplexen.[91]
Albrecht et al. zeigten auch, dass cis-Dioxomolybdän(VI) ein geeigneter Baustein zur hier-
archischen Helicatbildung darstellt. Die Reaktion des 3-Carbonylcatecholat-Liganden in
Anwesenheit von Bis(acetylacetonate)-cis-dioxomolybdän(VI) und Lithiumcarbonat führt
ebenfalls zur Bildung der zweikernigen zweisträngigen Koordinationsverbindung. Wie bei
Titan(IV)-Helicaten können nur Monomere mit gleicher Konfiguration hierarchisch mittels
Li+-Ionen als Templat verbrückt werden, nicht nur durch die Estergruppe des Catecho-
lats sondern auch durch Mo=O-Einheiten. Meso-Helicate (∆Λ-Diastereomer) wurden nicht
detektiert.[91]
Die Lithium-kontrollierte Bildung der zweisträngigen Catecholat-Komplexe ist auch mit
B(III) als Zentralatom möglich. Die Synthese konnte durch Einsetzen von Borsäure, Lithi-
umcarbonat und des Catechol-Liganden realisiert werden. Dabei kann die Koordination
von nur zwei Liganden an das Metall erfolgen, so dass ein pseudo-tetraedrischer Komplex
entsteht. Die Carbonylgruppe in der 3-Position des Catecholats ermöglicht eine Lithium-
kontrollierte Verbrückung monomerer Einheiten.[92]
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Abbildung 11: Durch hierarchische Selbstorganisation gebildete Metallhelicate.[61, 92]
Die Einführung der Estergruppe in die 7-Position des 8-Hydroxychinolin-Ligands ermög-
licht eine hierarchische Bildung der zweikernigen dreisträngigen Koordinationsverbindung.
Die Reaktion mit Co(II)-, Zn(II)- und Ni(II)-Metallzentren wurde von Albrecht et al. unter-
sucht. Die Verwendung des Al(III) als Zentralatom führt zur Bildung neutraler Komplexe.
Unter diesen Bedingungen konnte die Bildung des dimeren Komplexes nicht beobachtet
werden.[92] Die hierarchische Bildung der dreisträngigen Helicaten ist auch durch nur ein
Metallion als Templat realisierbar.[93–95]
1.5 Systeme mit Konfigurationsumkehr
In den letzten Jahren wurden neue Konzepte der Steuerung der chiralen Information vor-
gestellt. Das Highlight stellen Systeme mit Umwandlung der Chiralität dar. Dieser Vor-
gang kann z. B. durch die Redoxprozesse, pH-Wert, Lösungsmittel, Licht usw. realisiert
werden.[96, 97]
Miyake et al. beobachtete eine Änderung der Helizität von der Λ- zu der ∆-Form durch
die Zugabe von Nitrationen. In dem beschriebenen System koordieren ein vierzähniger Li-
gand durch zwei Stickstoffatome der Aminogruppen und zwei Sauerstoffatome der Amid-
gruppen an ein Co(II)-Metallzentrum. Die oktaedrische Koordination des Zentralatoms
wird durch zwei Lösungsmittelmoleküle vervollständigt. Durch CD-Messungen wurde ei-
ne Umkehr der Konfiguration bei der Zugabe der NO3
−-Anionen beobachtet. Die Aus-
bildung der Wasserstoffbrücken des NO3
−-Anions mit dem Wasserstoff der Amidgrup-
pe bewirkt eine Abstoßung der Substituenten. Die Chelatisierung des zweiten NO3
− an
das Co(II)-Zentrallmetall verringert durch den kleineren Bindungswinkel im Vergleich zu
der Λ-Form die sterische Hinderung, so dass die ∆-Verdrillung stabilisiert wird.[98, 99] Die
Modifizierung des von Miyake et al. beschriebenen Liganden und die Einführung der 2,5-
Dimethoxybenzoleinheiten führt zur Ausbildung des „Dual-Mode“-Systems. Die Säure-
Base-Reaktion beeinflusst hier die Koordinationsisomerie der Amidgruppe (koordinieren-
des N-Atom oder koordinierendes O-Atom der Amidgruppe), was mit einer Auffaltung
bzw. Faltung innerhalb des Co(II)-Komplexes verbunden ist. Außerdem wird die Verdril-
lung der Co(II)-Verbindung durch die Chelatisierung mit NO3
−-Anionen bestimmt.[100]
Die Inversion der Konfiguration von Cystein-bindenden Rutheniumbenzolderivaten kann
durch pH-Änderung gesteuert werden. Die Koordination des N,S-Donors an das Ru-Metall-
zentrum führt zur Bildung des thermodynamisch stabileren Fünfrings. Die ∆Ru/ΛRu Epi-
merisierung wird durch intramolekulare elektrostatische Wechelwirkungen zwischen der
Phosphoniumsubstituenten und der Carboxylatgruppe hervorgerufen.[101]
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Abbildung 12: Stereokontrolle in Cystein-bindenden Rutheniumbenzolderivaten.[97, 101]
Eine Inversion der Stereochemie in einem Cu(I)-Komplex, die durch Wahl des Lösungs-
mittels beeinflusst werden kann, wurde von Nitschke et al. berichtet. In Methanol wur-
den P (∆)- und M(Λ)-Diastereomere detektiert. Dagegen wird bei der Verwendung von
Dichlormethan eine diastereoselektive Induktion unter ausschließlicher Bildung des P(∆)-
Diastereomers beobachtet. Die Konfiguration des Cu(I)-Komplexes wird durch intramo-
lekulare Wasserstoffbrückenbindungen des Liganden bestimmt. Im Gegensatz dazu geht
DMSO Wasserstoffbrückenbindungen mit den OH-Gruppen des Liganden ein. Die damit
verbundene Ausrichtung des Hydroxygruppen nach außen führt zur Umkehr der Konfi-
guration und Bildung des M(Λ)-Diastereomers (20% de).[102]
Flood et al. berichtete von einer cis-trans-Photoisomerisierung eines helicalen Cl−- Rezep-
tors.[103]
Die Epimerisierung kann mittels NMR-Studien, Kristallographie und CD-Spektroskopie
ermittelt werden. Die epimeren Systeme eröffnen neue Weg zum Design neuer Moleküle
und zur Steuerung der Stereochemie.
Abbildung 13: Lösungsmittelabhängige Epimerisierung nach Nitschke et al.[96, 102]
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2 Aufgabenstellung
Helicate wurden 1987 von J.-M. Lehn als zwei- oder mehrkernige Koordinationsverbindun-
gen definiert, in denen zwei oder drei Oligoliganden sich um die Metallzentren helical
anordnen.[36, 56, 57] Einige Jahre später wurde der hierarchische Syntheseweg zur Darstel-
lung von Helicaten beschrieben.[93–95, 104] Bei dieser Strategie zur Synthese von helicalen
Strukturen wird eine weitere Spezies benötigt, die die Verknüpfung von zwei monomeren
Einheiten ermöglicht.
Abbildung 14: a) Schematische Darstellung der hierarchischen Selbstorganisation. b) Die 3-
Carbonylcatechol-Liganden und 7-substituierte 8-Hydroxychinolinliganden eignen sich auf Grund
der zwei Chelateinheiten hervorragend zur Helicatbildung durch Lithium als Templat.
Die 3-Carbonylcatechol- Liganden und 8-Hydroxychinolinliganden mit einer Estergruppe
in der 7-Position eignen sich hervorragend zur hierarchischen Helicatbildung.[51]
Die substituierten Catecholate (Aldehyd, Keton und Ester) führen beim Umsetzen mit
Metallionen zu den dem Werner Konzept[105] entsprechenden Koordinationsverbindun-
gen. Die Einführung der Carbonylgruppe in die 3-Position bietet eine zweite Chelatein-
heit an, die zur Verknüpfung der einkernigen Metallkomplexe durch Lithium als Tem-
plat ausgenutzt wird. Der hierarchische Syntheseweg von zweikernigen dreisträngigen
Titan(IV)-Helicaten mit einfachen 3-Carbonylcatechol-Liganden wurde von Albrecht et al.
beschrieben.[89] Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mittels 1H- NMR-, ESI MS-
und X-Ray-Studien untersucht. Das Monomer-Dimer-Verhältnis kann durch die Konzen-
tration, die Wahl des Catecholats und des Lösungsmittels beeinflusst werden.[89] Durch
die Geometrie des Zentralatoms kann die hierarchische Selbstorganisation der zwei- bzw.
dreisträngige Helicate gesteuert werden. So z. B. wird beim Einsetzen von MoO2(acac)2 die
Bildung der dreisträngigen supramolekulare Aggregate nicht beobachtet.[91] Von Albrecht
et al. wurden außerdem die Studien zur hierarchischen Komplexbildung ausgehend von
8-Hydroxychinolinderivaten beschrieben.[92]
2009 wurden hierarchisch gebildete, optisch reine Titan(IV)-Helicate synthetisiert.[106, 107]
Für den Titan(IV)-Komplex mit der chiralen Information in α-Position wurde Epimerisie-
rung durch den Templateffekt der Lithiumionen entdeckt.[106, 107] Im Rahmen dieser Arbeit
sollen weitere Studien zur Aufklärung dieses Phänomens durchgeführt werden.
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese der enantiomerenreinen 3-Car-
bonyllcatechol-Liganden basierend auf Arbeiten von Raymond[108] und der in der Litera-
tur [106] beschriebenen Syntheseoptimierung. Es werden Komplexierungsstudien dieser
Liganden und auch der Catecholate aus der Literatur [106] mit verschiedenen Zentralato-
men präsentiert. Diastereoselektive hierarchische Selbstorganisation von Helicaten wird
durch 1H-NMR-Spektroskopie, ESI MS-Massenspektrometrie, Kristallstrukturanalyse und
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CD-Studien untersucht.
Die Synthesestrategie der enantiomerenreinen 8-Hydroxychinolin-7-ester soll entwickelt
werden. Im Rahmen dieser Dissertation werden die 8-Hydroxychinolinliganden mit der
chiralen Information in α-, β- und γ-Position diskutiert. Die Stereochemie der hierarchisch
gebildeten Komplexe soll mit verschiedenen Methoden wie 1H-NMR-Spektroskopie, ESI
MS-Spektrometrie und CD-Spektroskopie verfolgt werden. Diese Studien stellen ein inter-
essantes Vergleichssystem zu den in der Literatur[106] beschriebenen Helicaten dar.
Aufbauend auf den Arbeiten von Albrecht et al.[89] sollen weitere achirale 3-Carbonylcate-
cholate nach in der Literatur [106] und [108] beschriebener Methode hergestellt werden. In
dieser Dissertation werden Komplexe von 3-Carbonylcatechol-Liganden mit unterschiedli-
cher sterischer Information und mit verschiedenen funktionellen Gruppen vorgestellt. Die
Eigenschaften dieser Koordinationsverbindungen werden mittels 1H-NMR-Spektroskopie,
ESI MS-Massenspektrometrie und Kristallstrukturanalyse studiert.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Ausbildung der supramolekularen Strukturen an der
Flüssigkeit-Feststoff-Grenzfläche
Die Steuerung der Selbstorganisation von organischen Molekülen an der Flüssigkeit-Fest-
stoff-Grenzfläche ist ein wichtiger Bestandteil der aktuellen Forschung. STM (engl.: scan-
ning tunneling microscope) ist eine hervorragende Methode zur Untersuchung von 2D-
Strukturen in atomarer Auflösung. Für den Aufbau von definierten Netzwerken müssen
mehrere Faktoren berücksichtigt werden: die Molekül-Molekül-Wechselwirkungen, Län-
ge der Alkylketten, Konzentration der Lösung und das verwendete Lösungsmittel.[109]
Die bei der Selbstorganisation von organischen Molekülen an der Flüssigkeit-Feststoff-
Grenzfläche entstehenden Hohlräume ermöglichen Wirt-Gast-Chemie.[110, 111] Die Struktur
des 2D-Netzwerkes kann auch durch chirale Induktion gesteuert werden. [112, 113]
Die supramolekulare oberflächenunterstützte Aggregation zu definierten Strukturen kann
auch durch aufeinander abgestimmte nicht-kovalente Wechselwirkungen wie Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen beeinflusst werden. Das Einführen von Cyanogruppen zur Kontrolle
der supramolekularen Aggregation wurde bereits von Yokoyama et al. beschrieben.[114] Als
Vergleichssystem wurde 5,10,15,20-Tetrakis-(3,5-di–tertiarybutylphenyl)porphyrin
(H2-TBPP) gewählt. Die gezielte Substitution von tert-Butyl-Resten durch CN-Gruppen
(CTBPP, cis-BCTBPP, trans-BCTBPP) führt zur Bildung unterschiedlicher supramolekula-
rer Architekturen. Die Stabilisierung des cyanosubstituerten Systems wird durch Dipol-
Dipol-Kräfte zwischen benachbarten Cyanophenyl-Substituenten und auch durch Cyano-
Wasserstoff-Wechselwirkungen realisiert.[114] Über die H· · ·F-Wechselwirkung bei der
Selbstorganisation von organischen Molekülen an der Flüssigkeit-Feststoff-Grenzfläche wur-
de auch berichtet.[115] Zweidimensionale Selbstorganisationsprozesse werden durch die
Absorption der langen Alkylketten an der Oberfläche stabilisiert.[116–118]
Unter Berücksichtigung dieser Aspekte wurden einfache Verbindungen synthetisiert, die
alkyliertes Catechol als Grundgerüst haben und eine CN- bzw. F-Gruppe in der 4-Position
aufweisen. Zur Synthese der für STM-Studien verwendeten Verbindungen wurden die ent-
sprechenden 4-substituierten Catechole unter Verwendung von Tetrabutylammoniumbro-
mid (TBAB) als Phasentransferkatalysator alkyliert. Die in dieser Arbeit diskutierten STM-
Studien wurden in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Tobe (Universität Osaka)
durchgeführt.
In Abbildung 15 ist die hochaufgelöste STM-Aufnahme von 1 an der Flüssig-Feststoff-
Grenzfläche dargestellt. Für die Messung wurde ein Tropfen der gesättigten Lösung der
Verbindung 1 in 1-Phenyloctan auf die Graphitoberfläche aufgetragen. Da die aromati-
schen Ringe einen höheren Tunnelstrom aufweisen, sind die Phenylringe deutlicher zu er-
kennen und zeigen ein geordnetes Muster. Es konnten folgende Parameter der Elementar-
zelle bestimmt werden: a= 1.0 ± 0.05, b= 4.2 ± 0.05, g= 74.6 ± 1o. In der STM-Aufnahme
ist außerdem eine Anordnung der Alkylgruppen durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen
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festzustellen. Die Selbstorganisation von 1 an der Flüssig-Feststoff-Grenzfläche ist zusätz-
lich durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung der benachbarten Cyanogruppen stabilisiert. Die
gegenseitige Orientierung der CN-Gruppen in der Elementarzelle und die Ausbildung der
dimeren Struktur sind auf Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Cyanogruppen und
die CN· · ·H-Aryl-Wechselwirkung zurückzuführen. Das simulierte Molekülmodell zeigt
eine Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Es konnte ein CH· · ·CN-Abstand
von 2.37 und 2.39 nm berechnet werden.
Abbildung 15: Hochaufgelöste STM-Aufnahme von 1, aufgenommen an der 1-Phenyloctan-
Graphit-Grenzfläche. Messparameter: -620 mV, 50 pA, 20 nm, -1.75 V. Für die STM-Studien von
1 wurde eine gesättigte Lösung in 1-Phenyloctan verwendet. Parameter der Elementarzelle: a= 1.0
± 0.05, b= 4.2 ± 0.05, g= 74.6 ± 1o.
Für weitere STM-Studien wurde eine Lösung von 2 in 1-Phenyloctan mit einer Konzen-
tration von 2.2·10−3 mol/L hergestellt. Abbildung 16 zeigt die STM-Aufnahme bei ver-
schiedenen Auflösungen. Verbindung 2 zeigt hochgeordnete Monolagen an der Flüssig-
Graphit-Grenzfläche mit einem regelmäßigen Muster. Es wurden folgende Parameter der
Elementarzelle berechnet: a= 0.96 ± 0.05, b= 5.7 ± 0.06, g= 75.8 ± 0.6o. Die Vergröße-
rung zeigt eine ähnliche Struktur wie Verbindung 1. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwi-
schen den Cyanogruppen und die CN· · ·H-Aryl-Wechselwirkung sind bei dem Selbst-
organisationsprozess von 2 an der Flüssig-Feststoff-Grenzfläche von großer Bedeutung.
Durch das Einführen der längeren Alkylketten wird eine zusätzliche Stabilisierung des 2D-
Netztwerkes erreicht.
Wie bei Verbindungen 1 und 2 wurde auch für Substanz 3 eine Lösung in 1-Phenyloctan
mit einer Konzentration von 3.1·10−3 mol/L hergestellt. Die STM-Aufnahmen von 3 bei
verschiedenen Auflösungen sind in Abbildung 17 dargestellt. Die Selbstorganisation von
3 an der 1-Phenyloctan-Graphite-Grenzfläche führt zur Bildung hochgeordneter Monola-
gen mit einem regelmäßigen Muster. Die Parameter der Elementarzelle wurden bestimmt:
a= 1.7 ± 0.06, b= 6.4 ±0.1, g= 89.5 ± 1o. In der hochaufgelöste STM-Aufnahme sind die
aromatischen Ringe als helle Punkte aufgrund des höheren Tunnelstroms zu erkennen. Im
Unterschied zu 1 und 2 zeigt die hochaufgelöste STM-Aufnahme dimere supramolekulare
Aggregate mit entgegengesetzter Orientierung der Phenylringe. Die Van-der-Waals-Kräfte
der langen Alkylketten und die F· · ·H-Wechselwirkung tragen zur Stabilisierung des 2D-
Netztwerkes bei.
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Abbildung 16: Selbstorganisation von 2 an der 1-Phenyloctan-Graphit-Grenzfläche. Für die Mes-
sung wurde eine Lösung von 2 in 1-Phenyloctan mit der Konzentration 2.2·10−3 mol/L eingesetzt.
a) STM-Bild (60×60 nm). Messparameter: -300 mV, 200 pA, 40 nm, -1.9 V. b) STM-Bild in atomarer
Auflösung. Messparameter: -380 mV, 200 pA, 20 nm, -1.85 V. Parameter der Elementarzelle: a= 0.96
± 0.05, b= 5.7 ± 0.06, g= 75.8 ± 0.6o.
Abbildung 17: STM-Studien von 3 an der 1-Phenyloctan-Graphit-Grenzfläche. Für die Messung
wurde eine Lösung von 3 in 1-Phenyloctan mit der Konzentration 3.14·10−3 mol/L verwendet. b)
Hochaufgelöste STM-Aufnahme. Messparameter: -170 mV, 200 pA, 20 nm, -1.9 V. Parameter der
Elementarzelle: a= 1.7 ± 0.06, b= 6.4 ±0.1, g= 89.5 ± 1o.
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3.2 Synthese von 3-Carbonylcatechol-Liganden und ihrer Metallkomplexe
Die Synthese der in dieser Arbeit vorgestellten 2,3-Dihydroxybenzylester erfolgte nach
dem von Raymond et al. beschriebenen Syntheseweg[108] und der Optimierung nach Li-
teratur [106]. Die Aktivierung der 2,3-Dihydroxybenzoesäure (4) zum Säurechlorid wird
durch die Zugabe von Thionylchlorid SOCl2 erreicht. In diesem Schritt werden auch die
Hydroxygruppen in situ geschützt. Die Zugabe des entsprechenden Alkohols oder Amins
in Anwesenheit von Triethylamin (TEA) und die anschließende wässrige Aufarbeitung
führen zum gewünschten Produkt. Nach dieser eleganten Methode wurde eine Reihe von
3-Carbonylcatechol-Liganden hergestellt. Durch die in der Literatur [106] beschriebene Syn-
theseoptimierung konnten höhere Ausbeute erzielt werden. Die Synthese der Verbindun-
gen aus dem Kapitel 3.6 und 3.14.3 erfolgte in 1,4-Dioxan bei 120oC. Auf Grund der schlech-
ten Löslichkeit der Edukte wurde die Synthese dieser Verbindungen bei höherer Tem-
peratur und längeren Reaktionszeiten durchgeführt. Für die Reaktionen der anderen 3-
Carbonylcatechol-Liganden hat sich DCM als geeignetes Lösungsmittel erwiesen. Alle nach
dieser Methode hergestellten 3-Carbonylcatechol-Liganden wurden säulenchromatogra-
phisch gereinigt.
Abbildung 18: Syntheseweg zur Darstellung von 2,3-Dihydroxybenzylester.
Mit den 2,3-Dihydroxybenzylestern bzw. -amiden wurden Komplexierungsstudien durch-
geführt. Für die Synthese der Koordinationsverbindungen wurden der entsprechende Li-
gand (3.0 eq), Titan(IV)oxyacetylacetonat (1.0 eq) und M2CO3 (M= Li, Na, K) (1.0 eq) in
MeOH oder DMF gelöst. Die Komplexe wurden in einer quantitativen Ausbeute erhalten.
Das Einsetzen von M2CO3 (M= K, Na) führt zur Bildung monomerer Komplexe. Die Kom-
plexierung der 2,3-Dihydroxybenzylamidliganden führt ebenso zur Bildung einkerniger
Koordinationsverbindungen. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht von Li2[(6)3Ti] wurde
mittels 1H-NMR-Spektroskopie, ESI MS-Spektrometrie und Kristallstrukturanalyse unter-
sucht.
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Abbildung 19: Darstellung der helicalen Ti(IV)-Komplexe ausgehend von 2,3-Dihydroxybenzyl-
estern.
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3.3 Variation der achiralen Substituenten in der hierarchischen
Helicatbildung
Die hierarchische Selbstorganisation zur Bildung von gut definierten Aggregaten ist so-
wohl in der Natur als auch in künstlichen Systemen zu finden.[1, 119] 2005 berichteteAlbrecht
et al. von zweikernigen dreisträngigen hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Helicaten ausgehend
von 3-Carbonylcatechol-Liganden.[89] Basierend auf diesen Arbeiten[89] wurden die Ligan-
den 8-10-H2 synthetisiert. Die Verbindungen 8-10-H2 wurden in Komplexierungsstudien
eingesetzt, und das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie,
ESI MS-Spektrometrie und Kristallstrukturanalyse analysiert.
Li2[(8)3Ti]/Li4[(8)6Ti2]
In Abbildung 20 wird der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums von Li2[(8)3Ti] in
MeOH-d4 dargestellt. Zum Vergleich wird das 1H-NMR-Spektrum des freien Liganden im
gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. In dem 1H-NMR-Spektrum ist bei einer
Konzentration von 1.1·10−3 mol/L nur die Bildung des dimeren Ti(IV)-Komplexes fest-
zustellen. Die hierarchische Selbstorganisation des zweikernigen dreisträngigen Helicats
führt zur Änderung des Aufspaltungsmuster im Aromatenbereich δ(ppm)= 7.12-7.07 (m)
und 6.58-6.54 (m). Durch die Komplexierung erfahren die Protonen der (CH)-Gruppe eine
Veränderung der chemischen Umgebung, so dass eine Hochfeldverschiebung des (CH)-
Signals von δ(ppm)= 5.27 (sep) auf δ(ppm)= 4.06 (pseudosep) beobachtet wird. Das Dublett
δ(ppm)= 1.38 (d) im freien Liganden wird im Komplex zu zwei Dubletts δ(ppm)= 1.03(d)
und 0.89 (d) aufgespalten.
Die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Helicats wird durch massenspektrometrische
Untersuchungen (ESI MS) im negativen Modus bestätigt. Es wird ein Peak bei m/z= 1281.3
für Li3[(8)6Ti2]
− detektiert.
Im Unterschied zur Studien in MeOH-d4 sind in DMSO-d6 bei einer Konzentration von
2.2·10−3 mol/L zwei Spezies zu sehen (Abbildung 21). Die aromatischen Signale der Haupt-
komponente sind bei δ(ppm)= 6.76 (dd), 6.26 (t) und 6.13 (dd) zu finden. Das Signal der
(CH3)-Gruppe verschiebt sich von δ(ppm)= 1.33 auf δ(ppm)= 1.23. Das Signal der (CH)-
Gruppe δ(ppm)= 4.96 (pseudosep) liegt nahe dem des freien Liganden δ(ppm)= 5.19, so
dass man auf die Bildung des einkernigen Komplexes schließen kann. Im Unterschied dazu
ist das Signal der (CH)-Gruppe der Nebenkomponente δ(ppm)= 3.97 zu höherem Feld ver-
schoben. Die Protonen im Aromatenbereich zeigen eine „dd, t, dd“-Aufspaltung (δ(ppm)=
6.95 (dd), 6.49 (t), 6.39 (dd)). Das (CH3)-Signal δ(ppm)= 1.33 (d) im freien Liganden wird
im Komplex zu zwei Signalen δ(ppm)= 0.99(d) und 0.85 (d) aufgespalten. Dies spricht für
das Vorliegen des Dimers als Nebenkomponente (KDim= 166 M−1).
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Abbildung 20: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 8-H2 (unten) und Li2[(8)3Ti]-Komplexes (oben) in
MeOH-d4.
Abbildung 21: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 8-H2 (unten) und Li2[(8)3Ti]-Komplexes (oben) in
DMSO-d6.
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Von Li2[(8)3Ti] konnten rote Kristalle für die Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Die
Strukturaufklärung erfolgte von Dr. Roland Fröhlich (Institut für Organische Chemie der
WWU-Münster). Die Koordinationsverbindung Li2[(8)3Ti] kristallisiert als Dimer in der
Raumgruppe F4132. In der Struktur ist die helicale syn-Anordnung der Catecholate um das
Titan-Zentralatom vorzufinden. Die Lithiumionen verbinden zwei monomere [(8)3Ti]2−-
Einheiten und sind pseudo-tetraedrisch von zwei Carbonylsauerstoffen und zwei Sauer-
stoffen in der 2-Position umgeben. Unerwartet wird in der Kristallstrukturanalyse Tetrame-
thylammoniumchlorid detektiert, das in der Nähe der Sauerstoffe in 3-Position lokalisiert
ist. Der Ti-Ti-Abstand beträgt 5.591 Å.
Abbildung 22: Kristallstruktur des anionischen Helicats Li3[(8)6Ti2]
−. Tetramethylaminochlorid be-
findet sich in der Nähe der Sauerstoffe in 3-Position.
Li2[(9)3Ti]/Li4[(9)6Ti2]
In Abbildung 23 ist das 1H-NMR-Spektrum von Li2[(9)3Ti] und des freien Liganden in
MeOH-d4 dargestellt. Im 1H-NMR-Spektrum ist eine Verschiebung der aromatischen Pro-
tonen zu höherem Feld δ(ppm)= 7.26-7.19 (m), 7.18 (d), 6.64 (dd) und 6.52 (t) und die Än-
derung des Aufspaltungsmuster festzustellen. Durch die Diastereotopie der (CH2)-Gruppe
wird das Signal im freien Liganden δ(ppm)= 5.40 (s) zu zwei Dubletts δ(ppm)= 4.57 (d) und
4.07 (d) aufgespalten und zu höherem Feld verschoben. Dies lässt auf die erfolgreiche Bil-
dung des zweikernigen dreisträngigen Helicats schließen.
Durch massenspektrometrische Untersuchungen (ESI MS) im negativen Modus durch den
Peak bei m/z= 1569.3 für Li3[(9)6Ti2]
− wird die hierarchische Selbstorganisation bestätigt.
Die 1H-NMR-Untersuchungen von Li2[(9)3Ti] in DMSO-d6 bei einer Konzentration von
1.6·10−3 mol/L zeigen neben dem Monomer als Hauptkomponente noch Dimersignale
(Abbildung 24). Das Signal der (CH2)-Gruppe der Hauptkomponente δ(ppm)= 5.18 (s) liegt
nahe dem des freien Liganden δ(ppm)= 5.38. Im Aromatenbereich wird eine Verschiebung
zu höherem Feld festgestellt. Diese Indizien deuten auf das Vorliegen des Monomers als
Hauptkomponente (KDim= 53 M−1) hin.
Die Signale der Nebenkomponente sind hochfeldverschoben. Durch die Verbindung von
zwei monomeren Einheiten durch Lithium-Ionen erfahren die Protonen der zur Catechol-
einheit α-ständigen CH2-Gruppe eine Veränderung der chemischen Umgebung, so dass
eine Aufspaltung des CH2-Signals δ(ppm)= 4.59 (d) und 3.97 (d) beobachtet wird. Dies
deutet auf die Bildung des Dimers als Nebenkomponente.
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Abbildung 23: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 9-H2 (unten) und Li2[(9)3Ti]-Komplexes (oben) in
MeOH-d4.
Abbildung 24: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 9-H2 (unten) und Li2[(9)3Ti]-Komplexes (oben) in
DMSO-d6.
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Es konnte eine Kristallstruktur der Verbindung Li2[(9)3Ti] gewonnen werden, die von Dr.
Roland Fröhlich (Institut für Organische Chemie der WWU-Münster) aufgeklärt wurde.
Der Komplex Li2[(9)3Ti] liegt als Dimer vor und kristallisiert in der Raumgruppe C 2/c.
Die Liganden in den monomeren Einheiten [(9)3Ti]2− sind helical angeordnet und syn ori-
entiert. Die Lithiumionen verbrücken zwei monomere Bausteine durch die Salicyleinheiten
der Catecholatliganden. Der Ti-Ti-Abstand beträgt 5.540 Å.
Abbildung 25: Kristallstruktur des anionischen Komplexes Li3[(9)6Ti2]
−.
Li2[(10)3Ti]/Li4[(10)6Ti2]
Die Einführung von Pyridin als koordinierender Baustein in die supramolekularen Sys-
teme erlaubt in Anwesenheit von Metallionen einen eleganten Weg zum Kreieren neuer
Aggregate.[120]
Abbildung 26: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 10-H2 (unten) und Li2[(10)3Ti]-Komplexes (oben)
in MeOH-d4.
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Im 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(10)3Ti] (Abbildung 26) im MeOH-d4 bei ei-
ner Konzentration von 2.2·10−3 mol/L ist das Dimer zu beobachten. In dem 1H-NMR-
Spektrum des Komplexes sind die Protonen im Aromatenbereich zu höherem Feld ver-
schoben. Aufgrund der Diastereotopie der Protonen der CH2-Gruppe ist das Signal zu zwei
Dubletts 4.58 (d) und 4.20 (d) aufgespalten und hochfeldverschoben. Diese Erkenntnis lässt
auf die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Helicats schließen.
Dies wird durch massenspektrometrische Untersuchungen (ESI MS) im negativen Modus
durch den Peak bei m/z= 1575.3 für Li3[(10)6Ti2]
− bestätigt.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Darstellung der neuen racemischen Ti(IV)-Helicate durch me-
tallunterstützte Selbstorganisation beschrieben. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wur-
de durch Studien in Lösung, Massenspektrometrie und Kristallstrukturanalyse untersucht.
Die 1H-NMR-Untersuchungen in MeOH-d4 zeigen für die Komplexe Li2[(8-10)3Ti] die er-
folgreiche Bildung des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes. Die hierarchische
Selbstorganisation wurde auch durch die ESI MS-Untersuchungen bestätigt. Von den Ver-
bindungen Li2[(8)3Ti] und Li2[(9)3Ti] konnten Einkristalle für die Röntgenstrukturanalyse
gewonnen werden. Die kristallographische Charakterisierung von Li2[(8)3Ti] ergab ein ku-
bisches Kristallsystem mit dem Tetramethylaminochlorid, das an die Sauerstoffe in der
3-Position bindet.
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3.4 Enantiomerenreine hierarchisch gebildete Ti(IV)-Helicate
Die Verarbeitung und der Transfer stereochemischer Information ist ein wichtiger Aspekt
in der Chemie. Die Übertragung der chiralen Information vom Liganden auf das kataly-
tisch aktive Metallzentrum ist ein einfacher Weg, um die enantiomerenreinen Katalysato-
ren zu kreieren.[96, 97] Dieser Prozess beruht auf den Grundprinzipien der supramolekula-
ren Chemie (vgl. 1.1).
Helicate[50, 60] stellen einfachste supramolekulare Systeme dar und werden durch das heli-
cale Anordnen des Liganden um zwei oder mehr Metallzentren gebildet.[56] Die Kontrolle
der Stereochemie von Helicaten wurde von Albrecht et al.[59, 121] und weiteren Gruppen (vgl.
1.3) untersucht.
Die hierarchisch gebildeten Helicate[89, 91, 92] stellen ein hervorragendes System dar, um
die Übertragung der stereochemischen Information zwischen zwei monomeren helicalen
Einheiten zu studieren. Die Bildung der von Albrecht et al. beschriebenen, hierarchisch ge-
bildeten Ti(IV)-Helicate ist durch die Verbrückung von zwei TI(IV)-Monomeren durch die
Koordination von drei Lithiumionen realisierbar.[89]
Abbildung 27: Hierarchische Selbstorganisation von zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Helicaten.
Abbildung 27 veranschaulicht das in der Lösung vorliegende Gleichgewicht der verzerrt
oktaedrischen einkernigen TI(IV)-Komplexe als vier Isomere. In diesem Gleichgewicht kön-
nen die Liganden syn oder anti orientiert sein, und die Geometrie am Metallzentrum ∆ oder
Λ. Die Isomerisierung der Monomere folgt dem Bailar-Twist oder Ray-Dutt-Umlagerung.
Die kooperative Koordination von drei Lithiumionen zum zweikernigen dreisträngigen
TI(IV)-Helicat ist nur im Fall von homochiralen, syn-orientierten Monomeren möglich.
Durch den Templateffekt der Lithiumionen wird die Stereochemie im dimeren Komplex
fixiert. Die Racemisierung ist nur durch Dissoziation möglich.
Die Einführung chiraler Gruppen führt zur Bildung von Diastereomeren. Abhängig von
der Position der stereochemischen Information wird eines der Diastereomere bevorzugt
gebildet. In der Literatur [106] wurde der Einfluss der chiralen Information im Liganden
auf die hierarchische Helicatbildung diskutiert. Die Einführung der stereochemischen In-
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formation nahe zum Metallzentrum führt zu einer starken chiralen Induktion im Ti(IV)-
Komplex. Für Li2[(11)3Ti] wurde die Epimerisierung durch den Templateffekt der Lithi-
umionen entdeckt. In diesem Kapitel werden weitere Studien zu diesem Phänomen vor-
gestellt. Außerdem werden Komplexierungen mit weiteren enantiomerenreinen Liganden
mit unterschiedlichen Substituenten in α-Position diskutiert. Die Einführung der chiralen
Information in die α-Position führt zu einer starken chiralen Induktion während der hierar-
chischen Helicatbildung. Der Einfluss der chiralen Substituenten nahe zum Metallzentrum
auf das Monomer-Dimer-Gleichgewicht soll untersucht werden.
Li2[(11)3Ti]/Li4[(11)6Ti2]
Die Komplexierungsstudien von 11-H2 wurden in der Literatur [106] beschrieben. Die Dar-
stellung der hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Helicate erfolgte in MeOH aus dem Liganden
11-H2 (3.0 eq), TiO(acac)2 (1.0 eq) und Li2CO3 (3.0 eq). Die dimere Komponente ist durch
die charakteristische Hochfeldverschiebung der CH- und CH3-Signale zu erkennen. Im
1H-
NMR-Spektrum im MeOH-d4 ist der zweikernige, dreisträngige Ti(IV)-Komplex als Haupt-
komponente (δ(ppm)= 4.47 (CH, q), δ(ppm)= 1.06 (CH3, d)) zu erkennen. Die Signale der
monomeren Komponente sind bei δ(ppm)= 5.04 (CH) als ein Quartett und bei δ(ppm)= 1.17
(CH3) als Dublett zu sehen (KDim= 4600 M
−1).
Im 1H-NMR-Spektrum im DMSO-d6 lässt sich der einkernige Ti(IV)-Komplex als Haupt-
komponente (KDim= 16 M−) erkennen. Das Quartett der CH-Gruppe der monomeren Haupt-
komponente ist bei δ(ppm)= 5.89 (q) und das CH3-Signal bei δ(ppm)= 1.45 (d) zu finden
(vgl. Abbildung 28). Die Bildung des Dimers bzw. Monomers in Methanol und DMSO
wurde durch die massenspektrometrische Analyse bestätigt.[106]
Die CD-Studien von Li2[(11)3Ti] in Methanol und DMSO zeigen nahezu umgekehrtes Ver-
halten. In Methanol erhält man ein positives Cotton-Signal bei 339 nm und ein negatives
bei 398 nm. In DMSO beobachtet man ein negatives Cotton-Signal bei 345 nm und ein po-
sitives bei 411 nm. Durch theoretische Betrachtungen[122, 123] wurde für den dreisträngigen
zweikernigen Komplex eine ∆∆-Konfiguration zugeordnet, für den monomeren Komplex
dementsprechend die entgegengesetzte Λ-Konfiguration.
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Abbildung 28: 1H-NMR-Spektren des Komplexes Li2[(11)3Ti] in MeOH-d4 und DMSO-d6.
Abbildung 29: CD-Spektren des Komplexes Li2[(11)3Ti]/Li4[(11)6Ti2] in Methanol und DMSO.
Abbildung 30 veranschaulicht die Epimerisierung im Komplex Li2[(11)3Ti]/ Li4[(11)6Ti2]
durch den Templateffekt der Lithiumionen. Ester sekundärer Alkohole wie 11-H2 nehmen
eine Konformation ein, in der das α-Proton und das Carbonyl-Sauerstoffatom in die gleiche
Richtung zeigen.[124] In dem einkernigen Komplex bleibt diese Orientierung erhalten und
sowohl das Carbonyl-Sauerstoffatom als auch das α-Proton sind in die entgegengesetzte
Richtung vom Metallzentrum orientiert. Die sterische Information der Phenylgruppe in
der α-Position bestimmt die helicale Verdrillung in der monomeren helicalen Verbindung
und induziert die Λ-Konfiguration.
Im hierarchischen Selbstorganisationsprozess werden zwei monomere helicale Bausteine
durch den Templateffekt der Li+-Kationen an die Salicylat-Einheit der Liganden zum zwei-
kernigen dreisträngigen Helicat verknüpft. Während des Dimerisierungsprozesses erfolgt
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eine Rotation der Estergruppe. Der Druck der sterisch anspruchsvollen Phenylgruppe auf
die zweite monomere Einheit bewirkt eine entgegengesetzte Konfiguration im Vergleich
zum einkernigen Ti(IV)-Komplex. Die∆∆-Verdrillung wird durch die H-pi-Wechselwirkung
des α-Protons und des Catecholats des zweiten Monomeres stabilisiert. Diese Studien wur-
den durch theoretische Betrachtungen bestätigt.[123]
Abbildung 30: Die bevorzugte Stereochemie des monomeren Komplexes Li2[(11)3Ti] und des zwei-
kernigen dreisträngigen Helicates Li4[(11)6Ti2].
[122]
Abbildung 31: Kristallstruktur von Li3[(11)6Ti2]
−.
Kristalle zur Röntgenstrukturanalyse konnten gewonnen werden. Durch zufälligen Aus-
tausch der Kationen während des Kristallisationsprozesses wurde im Festkörper das Ka-
liumsalz des Komplexes Li3[(11)6Ti2]
− (vgl. Abbildung 31) erhalten. Die Strukturaufklä-
rung erfolgte von Dr. Roland Fröhlich (Institut für Organische Chemie der WWU-Münster).
Die Koordinationsverbindung kristallisiert als Dimer in der Raumgruppe P212121 mit ∆∆-
Konfiguration. Das Verzahnen der einkernigen Komplexe mit den syn-orientierten Ligan-
den und die Verbrückung von zwei monomeren [(11)3Ti]2−-Einheiten durch drei Lithium-
kationen sind im Festkörper festzustellen. Die attraktive Hα · · · pi-Wechselwirkung stabili-
siert zusätzlich die ∆∆-Form der zweikernigen dreisträngigen Koordinationsverbindung.
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Li2[(12)3Ti]/Li4[(12)6Ti2]
Der literaturbekannte Ligand 12-H2
[125] wird für Vergleichszwecke in Komplexierungsstu-
dien verwendet. Die Umsetzung von 12-H2 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 führt zur Bildung
des einkernigen Titan(IV)-triscatecholat-Komplexes. Die 1H-NMR-Studien des Li2[(12)3Ti]-
Komplexes in MeOH-d4 weisen die CH- und CH3-Signale bei δ(ppm)= 5.15-5.07 (m, CH)
und δ(ppm)= 1.43-1.28 (m, CH3) auf. In DMSO-d6 sind das CH-Signal bei δ(ppm)= 5.17-5.01
(m, CH) und das CH3-Signal bei δ(ppm)= 1.31-1.17 (m, CH3) eindeutig zu erkennen. Die
ESI MS-Messungen im negativen Modus zeigen das Vorliegen des Monomers (m/z= 820.2
Li[(12)3Ti]−) und des Dimers (1647.5 Li3[(12)6Ti2]
−).
Abbildung 32: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(12)3Ti] in MeOH-d4.
Abbildung 33: CD-Messung des Komplexes Li2[(12)3Ti] in Methanol und DMSO.
Die Konfiguration am Metallzentrum wird durch CD-Messungen ermittelt. In Methanol
erhält man ein negatives Cotton-Signal bei 347 nm, und ein positives bei 418 nm. In DMSO
beobachtet man einen negativen Cotton-Effekt bei 340 nm und einen positiven bei 412 nm.
Durch Analogieschluss[126] wird dem einkernigen Ti(IV)-Komplex eine Λ-Konfiguration
zugeordnet. Die Einführung der Amidgruppe führt zur Ausbildung der NH· · ·OCatecholat-
Wasserstoffbrückenbindungen im Komplex,[81] die zur Destabilisierung des zweikernigen
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dreisträngigen Ti(IV)-Helicates führen. Wie bei dem einkernigen Ti(IV)-Komplex Li2[(11)3Ti]
bestimmt der sterischen Druck der Phenylgruppe die Stereochemie und induziert die Λ-
Form.
Abbildung 34: Die Einführung der Amidgruppe führt während der Komplexierung zur Ausbil-
dung von NH· · ·OCatecholat-Wasserstoffbrückenbindungen.[81] Die hierarchische Selbstorganisation
vom zweikernigen Komplex wird dadurch gestört.
Li2[(13)3Ti]/Li4[(13)6Ti2]
Der Ligand 13-H2 wurde nach der Standardmethode AAV 1 ausgehend vom (S)-(-)-(2-
Naphthyl)ethanol dargestellt. Im Li2[(13)3Ti]-Komplex wird die chirale Information in α-
Stellung zum Metallzentrum eingeführt, so dass eine diastereoselektive Induktion bei der
Bildung des hierarchischen Systems erwartet wird. Der Komplex Li2[(13)3Ti] wurde mit-
tels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht. Das 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 des Ti(IV)-
Komplexes ist in Abbildung 35 gezeigt. Zum Vergleich ist der freie Liganden im gleichen
deuterierten Lösungsmittel dargestellt. Bei einer Konzentration von 1.6·10−3 mol/L kann
nur Monomer beobachtet werden. Die aromatischen Protonen erscheinen bei δ(ppm)= 7.99-
7.94 (m), 7.93-7.87 (m), 7.82-7.74 (m), 7.73-7.67 (m), 7.45-7.39 (m), 6.96-6.86 (m), 6.32 (t), 6.20
(d). Eindeutig sind die Signale der CH- bei δ(ppm)= 6.05 (q) und der CH3-Gruppen bei
δ(ppm)= 1.50 (d) zu erkennen. Das CH-Signal δ(ppm)= 6.05 (q) liegt nahe dem des freien
Liganden δ(ppm)= 6.25 (q), so dass man auf die Bildung des einkernigen Ti(IV)-Komplexes
schließen kann. Die 1H-NMR-Studien in MeOH-d4 (Abbildung 36) bei einer Konzentrati-
on von 1.6·10−3 mol/L weisen zwei Spezies auf. Das CH-Signal des dimeren Komplexes
erfährt wegen des Anisotropieeffekts eine Hochfeldverschiebung und ist bei δ(ppm)= 4.43
(q) zu finden. Das Dublett der CH3-Gruppe ist bei δ(ppm)= 1.12 (d) zu sehen und ist im
Vergleich zum Signal des freien Liganden δ(ppm)= 1.74 (d) zu höherem Feld verschoben.
Wegen der durch die Komplexierung bedingten Konformationsänderung ist eine Ände-
rung im Aromatenbereich zu beobachten.
Das Quartett der CH-Gruppe der Nebenkomponente δ(ppm)= 5.24 (q) liegt nahe dem
CH-Signal des freien Liganden δ(ppm)= 6.30 (q). Das Dublett der CH3-Gruppe liegt bei
δ(ppm)= 1.27 (d). Diese Indizien sprechen für das Vorliegen des Monomers Li2[(13)3Ti] als
Nebenkomponente (KDim= 5160 M−1).
Die hierarchische Selbstorganisation des Komplexes Li2[(13)3Ti] wird durch die ESI MS-
Messungen im negativen Modus durch die Peaks bei m/z= 973.2 für Li[(13)3Ti]− und
1954.5 für Li3[(13)6Ti2]
− bestätigt.
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Abbildung 35: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 13-H2 (unten) und des Li2[(13)3Ti]-Komplexes
(oben) in DMSO-d6.
Abbildung 36: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 13-H2 (unten) und des Li2[(13)3Ti]-Komplexes
(oben) in MeOH-d4.
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Die Konfiguration am Metallzentrum wird durch CD-Messungen ermittelt. Die CD-Spek-
tren in Methanol und DMSO zeigen ein nahezu umgekehrtes Verhalten. In MeOH wird
ein positives Cotton-Signal bei 344 nm und ein negatives bei 410 nm beobachtet. Unter
Berücksichtigung der theoretischen Studien[126] konnte dem zweikernigen dreisträngigen
Komplex eine ∆∆-Konfiguration zugeordnet werden.
In DMSO erhält man ein positives Cotton-Signal bei 416 nm und ein negatives bei 355 nm.
Dem Monomer wird eine Λ-Konfiguration zugeordnet. Das in Abbildung 30 vorgestellte
Modell dient auch hier zur Erklärung der Stereochemie von Li2[(13)3Ti]/ Li4[(13)6Ti2].
Abbildung 37: CD-Spektren des Komplexes Li2[(13)3Ti] in Methanol und DMSO.
Abbildung 38: Kristallstruktur von Li3[(13)6Ti2]
−.
Von Li2[(13)3Ti wurden rote Kristalle für die Röntgenstrukturanalyse gezüchtet. Durch den
zufälligen Kationenaustausch während der Kristallisation wurde im Festkörper das Na-
triumsalz der Verbindung Li3[(13)6Ti2]
− (vgl. Abbildung 38) erhalten. Die Strukturaufklä-
rung erfolgte von Dr. Roland Fröhlich (Institut für Organische Chemie der WWU-Münster).
In der Festphase ist die Koordinationsverbindung als Dimer in der Raumgruppe P212121
mit der ∆∆-Konfiguration vorzufinden. Dabei werden zwei monomere [(11)3Ti]2−- Einhei-
ten durch drei Lithiumkationen verbrückt. Der Druck der sterischanspruchsvollen Naph-
thylgruppe an den benachbarten monomeren Titan(IV)-triscatecholat-Komplex induziert
die ∆∆-Form (rechtsgängig), die durch die attraktive α-H· · ·pi-Wechselwirkung zusätzlich
stabilisiert wird. Der Ti-Ti-Abstand beträgt 4.468 Å.
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Li2[(14)3Ti]/Li4[(14)6Ti2]
Es werden Liganden 14-H2 und 15-H2 mit der Bromgruppe in der para- bzw. ortho-Position
vorgestellt. Der Einfluss der Position des Substituenten auf das Monomer-Dimer-Gleich-
gewicht und die Stereochemie sollen untersucht werden.
Der Ligand 14-H2 wurde nach der Standardmethode AAV 1 mit (R)-4-Brom-α-methyl-
benzylalkohol als Ausgangsprodukt synthetisiert. Die R-Stereochemie in der α-Position
zum Metallzentrum soll eine starke Induktion bei der hierarchischen Selbstorganisation
bewirken. In Abbildung 39 wird der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in
MeOH-d4 von dem Komplex Li2[(14)3Ti] und des freien Liganden dargestellt. Die
1H-
NMR-Untersuchungen in MeOH-d4 bei einer Konzentration von 0.7·10−3 mol/L zeigen
die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Komplexes. Die aromatischen Protonen er-
scheinen bei δ(ppm)= 7.22 (d) 6.68-6.64 (m) und 6.76-6.70 (m). Die zur Catecholeinheit α-
ständige CH-Gruppe erfährt aufgrund des Anisotropieeffekts eine Hochfeldverschiebung
und ist bei δ(ppm)= 4.01 (q) zu finden. Das CH-Signal im freien Liganden ist bei δ(ppm)=
6.12 (q) zu finden. Eindeutig erscheint das CH3-Signal bei δ(ppm)= 1.17 (d).
Abbildung 39: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 14-H2 in MeOH-d4 (Mitte), Li2[(14)3Ti]-
Komplexes in MeOH-d4 (oben) und in DMSO-d6 (unten).
Das starke Solvatationspotential von DMSO gegenüber Lithium-Ionen führt zur Destabili-
sierung des zweikernigen Ti(IV)-Helicates. Das 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 zeigt bei
einer Konzentration von 1.7·10−3 mol/L das Vorliegen des einkernigen Ti(IV)-Komplexes.
Das Signal der CH-Gruppe erscheint als Quartett bei δ(ppm)= 5.87 (q). Das Signal der CH3-
Gruppe befindet sich bei δ(ppm)= 1.38 (m).
Die hierarchische Selbstorganisation der dimeren Komponente wird durch die massen-
spektrometrische ESI MS-Analyse im negativen Modus bei m/z= 1054.9 für H2[(14)6Ti2]
−2
und 2126.8 für Li3[(14)6Ti2]
− bestätigt.
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Die Konfiguration des Komplexes Li2[(14)3Ti]/ Li4[(14)6Ti2] wird mittels CD-Messungen
ermittelt. In MeOH werden ein positives Cotton-Signal bei 405 nm und ein negatives bei
345 nm gemessen. Durch Analogieschluss[126] konnte dem Dimer eine ΛΛ-Konfiguration
zugeordnet werden. In DMSO ist ein positives Cotton-Signal bei 353 nm und ein negati-
ves bei 418 nm zu erkennen. Dem Monomer wird eine ∆-Konfiguration zugeordnet. Die
Einführung der R-Stereochemie und der sterische Druck des 4-Brombenzyls führen zur
Induzierung der ∆-Konfiguration im Monomer und der ΛΛ-Form im zweikernigen Ti(IV)-
Helicat.
Abbildung 40: CD-Spektren des Komplexes Li2[(14)3Ti] in Methanol und DMSO.
Abbildung 41: Der Einfluss der R-Stereochemie des Liganden auf die Konfiguration des hierar-
chisch gebildeten Komplexes.
Li2[(15)3Ti]/Li4[(15)6Ti2]
Zuletzt wird die hierarchische Selbstorganisation des Titan(IV)-Helicats ausgehend vom
Ligand 15-H2 betrachtet. Der Ligand 15-H2 wurde nach dem Standardverfahren AAV 1
ausgehend von (S)-2-Brom-α-methylbenzylalkohol hergestellt. In Abbildung 42 wird der
repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in MeOH-d4 von dem Komplex Li2[(15)3Ti]/
Li3[(15)6Ti2] und des freien Liganden 15-H2 dargestellt. In MeOH-d4 bei einer Konzentrati-
on von 0.7·10−3 mol/L werden neben dem Dimer als Hauptkomponente noch Signale des
einkernigen Komplexes beobachtet. Die Signale des zweikernigen dreisträngigen Komple-
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xes sind im Vergleich zum freien Liganden hochfeldverschoben. Dies ist auf die Koordina-
tion von Lithium-Ionen an die Estergruppen der monomeren Einheiten zurückzuführen.
Eindeutig sind die Signale der CH-Gruppe bei δ(ppm)= 4.97 (q) und CH3 bei δ(ppm)= 0.94
(d) zuzuordnen. Das CH-Signal der Hauptkomponente δ(ppm)= 4.97 (q) ist im Vergleich
zum freien Liganden δ(ppm)= 6.41 (q) zu höherem Feld verschoben. Das Signal der CH-
Gruppe der monomeren Einheit δ(ppm)= 5.25 (q) liegt nahe dem Signal des freien Liganden
δ(ppm)= 6.41 (q). Dies bestätigt das Vorliegen des Dimers als Haupt- und des Monomers
als Nebenkomponente (KDim= 40000 M−1). Das CH3-Signal des einkernigen Komplexes er-
scheint bei δ(ppm)= 1.17 (d).
Abbildung 42: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 15-H2 in MeOH-d4 (Mitte), des Li2[(15)3Ti]-
Komplexes in MeOH-d4 (oben) und in DMSO-d6 (unten).
Die hierarchische Bildung des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Helicates wird durch ESI
MS-Messungen im negativen Modus durch den Peak bei m/z= 2126.8 für Li3[(15)6Ti2]
− be-
stätigt.
Im 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 bei einer Konzentration von 2.1·10−3 mol/L ist nur die
Bildung der dimeren Komponente festzustellen. Im Aromatenbereich wird eine Verschie-
bung zu höherem Feld und eine Änderung des Aufspaltungsmusters beobachtet. Eindeutig
sind Signale der CH-Gruppe bei δ(ppm)= 5.06(q) als Quartett und von CH3 bei δ(ppm)=
1.11 (d) als Dublett zu sehen.
Die Konfiguration am Metallzentrum von Li2[(15)3Ti]/ Li4[(15)6Ti2] wird mittels CD-Mes-
sungen bestimmt. In MeOH wird ein positives Cotton-Signal bei 418 nm und ein negatives
bei 352 nm beobachtet. Durch Analogieschluss[126] konnte dem zweikernigen dreisträngi-
gen Komplex eine ΛΛ-Konfiguration zugeordnet werden. In DMSO erhält man ein po-
sitives Cotton-Signal bei 414 nm und ein negatives bei 353 nm. Dies entspricht ebenfalls
der Λ-Form. Im Fall von Li4[(15)6Ti2] induziert die S-Stereochemie des Liganden die ΛΛ-
Konfiguration. Dies scheint in Widerspruch zu den bereits diskutierten Ergebnissen zu ste-
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hen.
Abbildung 43: CD-Spektren des Komplexes Li2[(15)3Ti] in Methanol und DMSO.
Kristalle zur Röntgenstrukturanalyse von Li4[(15)6Ti2] wurden erhalten. Die Strukturauf-
klärung erfolgte von Dr. Roland Fröhlich (Institut für Organische Chemie der WWU--
Münster). Die Koordinationsverbindung kristallisiert als Dimer in der Raumgruppe P42212
mit ΛΛ-Konfiguration (linksgängig). Die Verbrückung von zwei monomeren [(11)3Ti]2−-
Einheiten durch drei Lithiumkationen ist im Festkörper festzustellen.
Abbildung 44: a) Stereochemie im Monomer Li2[(15)3Ti] und Dimer Li4[(15)6Ti2]. Aufgrund des
sterisch Druck des 2-Bromphenyl-Ringes ist die Bildung des monomeren Spezies benachteiligt. b)
Kristallstruktur von Li3[(15)6Ti2]
−.
Abbildung 44a zeigt die Änderung der Stereochemie während des Dimerisierungsprozes-
ses. Wie bei Estern sekundärer Alkohole wird im einkernigen Komplex Li2[(15)3Ti eine
Konformation eingenommen, in der das α-Proton und das Carbonylsauerstoffatom weg
vom Metallzentrum orientiert sind.[122, 124] Der große sterische Druck der 2-Bromphenyl-
gruppe führt zur Destabilisierung des Monomers. Dies wird durch 1H-NMR-Spektroskopie
bestätigt. Die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes als stabilste Spe-
zies wurde sowohl in Methanol als auch in DMSO beobachtet.
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Die Koordination der Lithiumkationen an die Salicylat-Einheit im hierarchischen Selbst-
organisationsprozess führt zur Rotation der Estergruppe. Die Kristallstrukturanalyse zeigt
eine fast parallele Anordnung des 2-Brombenzyls und des Catecholats der benachbarten
monomeren Einheit. Diese Anordnung der Phenylringe führt dazu, dass hier der sterische
Druck der Methylgruppe die Verdrillung des Komplexes Li2[(15)3Ti bestimmt und dieΛΛ-
Form trotz der S-Stereochemie am Liganden induziert. Die CD-Studien zeigen ebenfalls die
ΛΛ-Konfiguration sowohl in Methanol und DMSO.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Komplexierungsstudien der 2,3-Dihydroxybenzylester 11-15-H2
mit chiraler Information in der α-Position vorgestellt. Für Li2[(11)3Ti] wurde die Epimeri-
sierung während des Dimerisierungsprozesses beschrieben. Dieses Phänomen wurde mit
Hilfe von 1H-NMR- , ESI MS-, CD-Untersuchungen, Kristallstrukturanalyse und theoreti-
schen Betrachtungen aufgeklärt (Abbildung 30). Das Einsetzen der Liganden 13-H2 und
14-H2 führt ebenso zur Konfigurationsumkehr während der Dimerisierung. Aufgrund der
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Amidgruppe und dem Catecholsauerstoff des
Liganden 12-H2 wird hier nur die Bildung des einkernigen Komplexes detektiert. Die Ein-
führung eines Bromatoms in die ortho-Position des S-konfigurierten Liganden induziert
die ΛΛ-Form im zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Helicat. Das gezielte Design des Li-
ganden erlaubt die Kontrolle der Stereochemie im hierarchischen System. Die Dimerisie-
rungskonstanten und die Konfiguration der helicalen Verbindungen sind im Anschluss
tabellarisch zusammengefasst.
Ligand Kdim [M−1] Kdim [M−1]
L in MeOH in DMSO
8-H2 Dimer 166
9-H2 Dimer 53
10-H2 Dimer nicht bestimmt
11-H2 4600 16
12-H2 Monomer Monomer
13-H2 5160 Monomer
14-H2 Dimer Monomer
15-H2 40000 Dimer
Ligand Stereochemie Konfiguration des Komplexes
L des Liganden in MeOH in DMSO
11-H2 S ∆∆ Λ
12-H2 S Λ Λ
13-H2 S ∆∆ Λ
14-H2 R ΛΛ ∆
15-H2 S ΛΛ ΛΛ
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3.5 Naturstoffsubstituierte Liganden und ihre Titankomplexe
Terpene eignet sich hervorragend als chirale Auxiliare zur Einführung der stereochemi-
schen Information und zum Kreieren von enantiomerenreinen helicalen Systemen. Von Ze-
lewsky et al. wurde eine Reihe von neuartigen Bipyridinderivaten (chiragens) zur stereose-
lektiven Darstellung von Helicaten beschrieben.[127–131] Die „chiragen“ Liganden bestehen
aus zwei verbrückten Bipyridineinheiten, in denen die chiralen Information durch den α-
Pinensubstituenten eingeführt wird. Zelewsky et al. berichtete von der stereospezifischen
Selbstorganisation von zirkularen Helicaten[132–134], zweisträngigen Helicaten[135] und po-
lymeren helicalen Strukturen.[136]
Constable et al. nutzte in seinen Studien ähnliche Liganden wie die Gruppe von Zelewsky.
Die stereoselektive Selbstorganisation von pinensubstituerten Quaterpyridinen in Anwe-
senheit von Silber(I)-Ionen führt zur Bildung von zweisträngigen Helicaten. Bei der Kom-
plexierung mit Cu(I)-Kationen wird dagegen die Bildung mehrerer Verbindungen beobach-
tet.[127, 137–140]
Das Einführen der Bornylgruppe in die 6-Position der Terpyridine führt zur starken chi-
ralen Induktion. Dies wurde am Beispiel der Ag(I)-Komplexe von Constable et al. demon-
striert.[141–143]
In diesem Kapitel werden Komplexierungsstudien zur hierarchischen Selbstorganisation
ausgehend von enantiomerenreinen, naturstoffbasierenden Liganden mit mehreren Stereo-
zentren beschrieben.
Li2[(16)3Ti]/Li4[(16)6Ti2] und K2[(16)3Ti]
Es wurden Komplexierungsstudien des Liganden 16-H2 mit Titanoylacetylacetonat und
Lithiumcarbonat durchgeführt. Abbildung 45 veranschaulicht die 1H-NMR-Untersuchun-
gen von Li2[(16)3Ti] in MeOH-d4. Zum Vergleich wird das
1H-NMR-Spektrum vom frei-
en Liganden 16-H2 im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. In dem
1H-NMR-
Spektrum ist bei einer Konzentration von 2.3·10−3 mol/L die Bildung des zweikernigen
Ti(IV)-Komplexes als Hauptkomponente (KDim= 19990 M−1) zu erkennen. Im 1H-NMR-
Spektrum des freien Liganden 16-H2 ist eine typische „dd, t, dd“-Aufspaltung (δ(ppm)=
7.37 (dd, J= 1.6), 7.02 (dd), 6.77 (t)) festzustellen. Die koordinative Bindung der Lithium-
Ionen an die Salicyleinheit der Monomere während der Dimerisierung führt zur Änderung
des Aufspaltungsmusters im Aromatenbereich δ(ppm)= 7.11 (t), 6.56-6.53 (m). Eindeutig
ist das Signal der CH-Gruppe bei δ(ppm)= 3.68-3.62 (m) zu erkennen. Das CH-Signal ist
im Vergleich zu freiem Liganden δ(ppm)= 5.20-5.14 (m) zu höherem Feld verschoben. Die
Hochfeldverschiebung der Signale ist auf die hierarchische Bildung des dimeren Titan(IV)-
Komplexes zurückzuführen. Die CH-Signale der Nebenkomponente δ(ppm)= 4.27-4.22 (m)
liegen dem des freien Liganden nahe, so dass man auf das Vorliegen des einkernigen Kom-
plexes schließen kann.
Die 1H-NMR-Untersuchungen in DMSO (Abbildung 46) bei einer Konzentration von
21.2·10−3 mol/L zeigen neben dem Monomer als Hauptkomponente noch die Signale des
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zweikernigen dreisträngigen Komplexes (KDim= 80 M−1). Im Aromatenbereich zeigen sich
die Signale des Catechols δ(ppm)= 6.96-6.89 (m), 6.35 (t), 6.24 (d). Das CH-Signal der Haupt-
komponente δ(ppm)= 4.96-4.89 (m) liegt nahe dem CH-Signal des freien Liganden δ(ppm)=
5.13-5.01 (m). Das Vorliegen des einkernigen Komplexes als Hauptkomponente ist auf das
starke Solvatationspotential von DMSO gegenüber den Lithium-Ionen zurückzuführen.
Die Signale des Dimers sind stark hochfeldverschoben. Das Signal der CH-Gruppe erfährt
wegen des Anisotropieeffekts eine Hochfeldverschiebung und erscheint bei δ(ppm)= 3.55-
3.52 (m).
Die Bildung des dimeren Komplexes wird durch ESI MS-Messung im negativen Modus bei
m/z= 1846.2 für Li3[(16)6Ti2]
− unterstützt.
Durch den Templateffekt der Lithium-Ionen wird die hierarchische Selbstorganisation des
zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Helicates Li2[(16)3Ti]/Li4[(16)6Ti2] realisiert. Zum Ver-
gleich wurde der einkernige Komplex Na2[(16)3Ti] aus dem Liganden 16-H2, Titanylace-
tylacetonat und Na2CO3 synthetisiert. Im
1H-NMR-Spektrum ist die Änderung des Auf-
spaltungsmusters bedingt durch die Komplexierung δ(ppm)= 7.11-7.07 (m), 6.51-6.47 (m)
zu sehen. Das CH-Signal δ(ppm)= 5.05-5.01 (m) liegt nahe dem des freien Liganden δ(ppm)=
5.13-5.01 (m). Das Vorliegen des einkernigen TI(IV)-Komplexes wird auch durch ESI MS-
Untersuchungen im negativen Modus durch den Peak bei m/z= 935.3 für Na[(16)3Ti]−
bestätigt. Interessanterweise zeigt das ESI MS-Spektrum im negativen Modus ebenfalls die
Aggregate Na3[(16)6Ti2]
− (m/z= 1894.7) und Na5[(16)9Ti3]
− (m/z= 2853.0).
Abbildung 45: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 16-H2 (unten), Li2[(16)3Ti]-Komplexes (oben) und
Na2[(16)3Ti]-Komplexes (Mitte) in MeOH-d4.
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Abbildung 46: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 16-H2 (unten) und Li2[(16)3Ti]-Komplexes (oben)
in DMSO-d6.
Abbildung 47: CD-Spektren des Komplexes Li2[(16)3Ti]/Li4[(16)6Ti2] in Methanol und DMSO.
Die Konfiguration am Metallzentrum in Li2[(16)3Ti]/Li4[(16)6Ti2] wird durch CD-Unter-
suchungen ermittelt. In MeOH ist ein positives Cotton-Signal bei 346 nm und ein negatives
bei 413 nm zu sehen. Durch Analogieschluss[126] wird dem zweikernigen dreisträngigen
Ti(IV)-Helicat eine ∆∆-Form zugeordnet. In DMSO beobachtet man ein positives Cotton-
Signal bei 346 nm und ein negatives bei 406 nm. Unter Berücksichtigung der theoretischen
Studien[126] wird in dem monomeren Komplex ebenfalls eine ∆-Konfiguration induziert.
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Die CD-Untersuchungen von Na2[(16)3Ti] zeigen in MeOH ein positives Cotton-Signal bei
344 nm und ein negatives bei 420 nm und in DMSO ein positives Cotton-Signal bei 341 nm
und ein negatives bei 409 nm. Durch Analogieschluss[126] ist im einkernigen Natriumkom-
plex eine ∆-Form vorzufinden.
Abbildung 48: Kristallstruktur von Li3[(16)6Ti2]
−.
Die Kristalle zur Röntgenstrukturanalyse von Li4[(16)6Ti2] wurden erhalten. Die Struk-
turaufklärung erfolgte von Dr. Roland Fröhlich (Institut für Organische Chemie der WWU-
Münster). Der Komplex kristallisiert als Dimer in der Raumgruppe R3 in der ∆∆-Form
(rechtsgängig). Die Verbrückung von zwei monomeren [(16)3Ti]2−-Einheiten mit der syn-
Orientierung durch drei Lithiumkationen ist im Festkörper festzustellen. Die Röntgen-
strukturanalyse und CD-Untersuchungen bestätigen die ∆∆-Form (rechtsgängig) des zwei-
kernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes. Die dimere Struktur wird durch attraktive Wech-
selwirkung zwischen dem α-ständigen Wasserstoffatom des 1R-endo-Borneolbausteins und
dem Phenylring der benachbarten monomeren Einheit stabilisiert.
Li2[(17)3Ti]/Li4[(17)6Ti2]
Die in Abbildung 49 dargestellten 1H-NMR-Untersuchungen von dem Komplex Li2[(17)3Ti]
in DMSO-d6 zeigen bei einer Konzentration von 13.3·10−3 mol/L neben dem Dimer als
Hauptkomponente noch die Signale des einkernigen Komplexes (KDim= 4100 M−1). Die
Stabilität des Dimers in DMSO ist auf den hydrophoben Effekt von 17-H2 zurückzufüh-
ren. Durch die hierarchische Selbstorganisation wird die chemische Umgebung von CH-
Protonen geändert, so dass eine Hochfeldverschiebung δ(ppm)= 3.86-3.79 (m) beobach-
tet wird. Die aromatischen Protonen sind bei δ(ppm)= 6.92 (dd), 6.46 (t) und 6.38 (dd) zu
finden. Wegen des Anisotropieeffekts beobachtet man eine Verschiebung der Signale des
Dimers im Vergleich zum freien Liganden zu höherem Feld. Es ist eine Änderung des Auf-
spaltungsmusters zu beobachten.
Das CH-Signal der Nebenkomponente δ(ppm)= 5.04 (quin) liegt nahe dem Signal des frei-
en Liganden δ(ppm)= 5.23 (quin), so dass man auf die Bildung des monomeren Komplexes
schließen kann. Die aromatischen Protonen des Monomers erscheinen bei δ(ppm)= 6.84
(dd), 6.31 (t) und 6.18 (dd).
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Abbildung 49: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 17-H2 (unten) und des Li2[(17)3Ti]-Komplexes
(oben) in DMSO-d6.
Abbildung 50: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 17-H2 (unten) und des Li2[(17)3Ti]-Komplexes
(oben) in MeOH-d4.
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Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 ist bei einer Konzentration von 1.8·10−3 mol/L nur
die Bildung des dimeren Komplexes festzustellen. Der Ligand 17-H2 zeigt im Aromaten-
bereich eine typische „dd, dd, t“-Aufspaltung bei δ(ppm)= 7.36 (dd), 7.01 (dd) und 6.76 (t).
Im Komplex Li2[(17)3Ti] ist die Verschiebung der aromatischen Signale zu höherem Feld
δ(ppm)= 7.08 (dd), 6.58 (dd) und 6.54 (t) festzustellen. Wegen des Anisotropieeffekts wird
eine Hochfeldverschiebung des CH-Signals δ(ppm)= 4.04-3.94 (m) im Vergleich zu mit dem
freien Liganden δ(ppm)= 5.34 (quin) beobachtet.
Die hierarchische Selbstorganisation wird durch die ESI MS-Analyse im negativen Modus
durch den Peak bei m/z= 1845.8 für Li3[(17)6Ti2]
− bestätigt.
Die Stereochemie des Komplexes wurde sowohl in MeOH als auch in DMSO überprüft.
Durch die 1H-NMR-Untersuchungen wurden Dimere als die stabilere Komponente ermit-
telt. Die CD-Spektren in MeOH und DMSO zeigen ähnliches Verhalten. Das CD-Spektrum
in MeOH zeigt ein positives Cotton-Signal bei 345 nm und ein negatives bei 409 nm. Die
Messung in DMSO weist ein positives Cotton-Signal bei 345 nm und ein negatives bei 407
nm auf. Durch Analogieschluss[126] wird dem Dimer eine ∆∆-Konfiguration zugeordnet.
Abbildung 51: CD-Spektren des Komplexes Li2[(17)3Ti] in Methanol und DMSO.
Abbildung 52: Kristallstruktur von Li3[(17)6Ti2]
−.
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Von Li2[(17)3Ti wurden rote Kristalle zur Röntgenstrukturanalyse gezüchtet. Die Struk-
turaufklärung erfolgte von Dr. Roland Fröhlich (Institut für Organische Chemie der WWU-
Münster). Die Koordinationsverbindung liegt in der Festphase als Dimer in der Raumgrup-
pe R3 mit der ∆∆-Konfiguration vor. Die Verbrückung von zwei Monomeren [(17)3Ti]2−
durch drei Lithiumkationen sind zu erkennen. Die Wechselwirkung zwischen dem α-
ständigen H-Atom und dem Phenylring des benachbarten einkernigen Ti(IV)-Komplexes
stabilisiert die ∆∆-Form.
Li2[(18)3Ti]/Li4[(18)6Ti2]
Im Folgenden wird der Komplex Li2[(18)3Ti] beschrieben. Der Ligand 18-H2 (3.0 eq) wur-
de mit Titanoylacetylacetonat (1.0 eq) und Lithiumcarbonat (1.0 eq) versetzt. Die 1H-NMR-
Untersuchungen in DMSO-d6 (Abbildung 54) zeigen bei einer Konzentration von 1.7·10−3
mol/L die Signale des einkernigen Ti(IV)-Komplexes. Die aromatischen Protonen erschei-
nen bei δ(ppm)= 6.80 (d), 6.27 (t) und 6.14 (d). Das CH-Signal des einkernigen Komplexes
δ(ppm)= 4.64 (td) liegt dem CH-Signal des freien Liganden δ(ppm)= 4.89 (td) sehr nahe.
Dies spricht für die Bildung eines einkernigen Komplexes. Die restlichen Alkylsignale er-
scheinen nahe den Signalen des freien Liganden.
Abbildung 53: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 18-H2 (unten) und des Li2[(18)3Ti]-Komplexes
(oben) in MeOH-d4.
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Abbildung 54: 1H-NMR-Spektrum des Li2[(18)3Ti]-Komplexes (oben) und des Liganden 18-H2 (un-
ten) in DMSO-d6.
Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 bei einer Konzentration von 1.7·10−3 mol/L sind ne-
ben dem Monomer als Hauptkomponente die Signale des zweikernigen dreisträngigen
Ti(IV)-Helicats zu sehen (KDim= 460 M−1). Die aromatischen Protonen der Hauptkompo-
nente erscheinen bei δ(ppm)= 7.09-7.05 (m), 6.51-6.45 (m). Das CH-Signal des einkernigen
Komplexes δ(ppm)= 4.89 (td) liegt dem CH-Signal des freien Liganden δ(ppm)= 4.88 (td)
sehr nahe. Diese Indizien sprechen für das Vorliegen des einkernigen Ti(IV)-Komplexes
als Hauptkomponente. Das CH-Signal der dimeren Nebenkomponente ist hochfeldver-
schoben und erscheint bei δ(ppm)= 3.87 (td). Im Aromatenbereich erscheint ein Signal bei
δ(ppm)= 6.60 (dd). Die restlichen aromatischen Protonen des Dimers sind von Monomer-
resonanzen überdeckt.
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung der monomeren Komplexe
Li[(18)3Ti]− (m/z= 925.4) und Na[(18)3Ti]− (m/z= 941.4). Außerdem sind Peaks der Ti(IV)-
Komplexe Li3[(18)6Ti2]
− (m/z= 1857.8), NaLi2[(18)6Ti2]
− (m/z= 1874.8) vorzufinden.
Die stereochemischen Eigenschaften des Komplexes werden sowohl in MeOH als auch
DMSO ermittelt. Das CD-Spektrum in MeOH zeigt ein positives Cotton-Signal bei 352 nm
und ein negatives bei 414 nm. Die Messung in DMSO weist ein positives Cotton-Signal
bei 350 nm und ein negatives bei 409 nm auf. Unter Berücksichtigung der theoretischen
Betrachtungen[126] wird dem Monomer eine ∆-Form zugeordnet.
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Abbildung 55: CD-Spektren des Komplexes Li2[(18)3Ti] in Methanol und DMSO.
Die sterisch anspruchsvolle Isopropylgruppe bestimmt die Konformation im (1R, 2S, 5R)-
(-)-Menthol und im entsprechenden 2,3-Dihydroxybenzylester 18-H2. Die equatoriale An-
ordnung der sterischen Isopropylgruppe ist energetisch begünstigt.[144, 145] Die Einführung
des Monoterpens mit der sterisch anspruchsvolle Isopropylgruppe nahe zum Metallzen-
trum induziert die ∆-Form im einkernigen Ti(IV)-Komplex.
Abbildung 56: Konformation vom Menthol-Baustein.[145]
Li2[(19)3Ti]/Li4[(19)6Ti2]
Im Folgenden wird die hierarchische Selbstorganisation des Li2[(19)3Ti]-Komplexes prä-
sentiert. In Abbildung 57 wird der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in
DMSO-d6 von dem Komplex Li2[(19)3Ti] dargestellt. Zum Vergleich wird das
1H-NMR-
Spektrum des freien Liganden im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. Im 1H-
NMR-Spektrum sind bei einer Konzentration von 3.6·10−3 mol/L neben dem Dimer als
Haupkomponente noch die Signale des Monomers eindeutig zu erkennen (KDim= 990 M−1).
Die Signale der Nebenkomponente liegen zu den des freien Liganden sehr nahe. Das zur
Catecholeinheit α-ständige CH2-Signal δ(ppm)= 4.50 (m) liegt nahe dem Signal des freien
Liganden δ(ppm)= 4.71 (m). Die aromatischen Protonen der Nebenkomponente befinden
sich bei δ(ppm)= 6.83-6.78 (m), 6.30 (t) und 6.21-6.16 (m). Diese Erkenntnis lässt auf das
Vorliegen des monomeren Komplexes als Nebenkomponente schließen.
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Abbildung 57: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 19-H2 (unten) und Li2[(19)3Ti]-Komplexes (oben)
in DMSO-d6.
Abbildung 58: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 19-H2 (unten) und Li2[(19)3Ti]-Komplexes (oben)
in MeOH-d4.
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Die Signale des Dimers sind zu höherem Feld verschoben. Es ist eine Änderung des Auf-
spaltungsmusters zu erkennen. Durch die hierarchische Selbstorganisation ändert sich die
chemische Umgebung der Protonen der CH2-Gruppe im Dimer, so dass eine Verschiebung
zu höherem Feld und eine Aufspaltung der Signale δ(ppm)= 3.97-3.88 (m) und 3.21-3.14 (m)
im Vergleich zum freien Liganden δ(ppm)= 4.71 (m) beobachtet wird. Die aromatischen Si-
gnale der dimeren Komponente erscheinen bei δ(ppm)= 6.93 (d), 6.48 (t), 6.45-6.41 (m). Es
tritt eine Aufspaltung der CH3-Gruppen δ(ppm)= δ(ppm)= 0.75 und 0.72 (2s) auf. Ein wei-
terer CH3-Peak ist von Monomerresonanzen überdeckt. Außerdem sind die CH3-Signale
des freien Liganden zu erkennen.
Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 liegt bei einer Konzentration von 4.8·10−3 mol/L nur
das Dimer vor (Abbildung 58). Die aromatischen Protonen des zweikernigen dreisträngi-
gen Komplexes erscheinen bei δ(ppm)= 7.08 (dd), 6.58 (dd) und 6.55 (t). Durch die Koor-
dination der Lithium-Ionen an die Estergruppen der monomeren Einheiten erfahren die
Signale eine Hochfeldverschiebung und eine Änderung des Aufspaltungsmuster. So wird
das CH2-Signal wegen des Anisotropieeffekts zu höherem Feld verschoben und aufgrund
der Änderung der chiralen Umgebung aufgespalten δ(ppm)= 4.03 (d), 3.98 (d) und 3.36-
3.32 (m). Die CH2-Gruppe im freien Liganden befindet sich bei δ(ppm)= 4.73-4.71(m). Die
Aufspaltung des in Abbildung rot markierten CH2-Signals ist literaturbekannt.
[146]
Durch die Integration der CH3-Signale der Diastereomeren (δ(ppm)= 1.27/1.25 (2s) und
δ(ppm)= 0.79/0.72 (2s)) im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 wird ein Diastereomerenver-
hältnis von 30:50 ermittelt. Dies entspricht einem de-Wert von 25%. Dieser Wert ist ver-
gleichbar mit der chiralen Induktion im Komplex Li2[(23)3Ti] (de= 20%).
[106]
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus wird die Bildung des zweikernigen dreisträngi-
gen Komplexes Li3[(19)6Ti2]
− (m/z= 1834.6) beobachtet.
Abbildung 59: CD-Spektren des Komplexes Li2[(19)3Ti] in Methanol und DMSO.
Die Konfiguration des Komplexes wurde mit Hilfe der CD-Spektroskopie bestimmt. In
den 1H-NMR-Spektren in DMSO-d6 und MeOH-d4 wurde Dimer als stabilere Komponente
ermittelt. Die CD-Spektren in beiden Lösungsmitteln zeigen einen ähnlichen Verlauf der
Kurven. Das CD-Spektrum in MeOH zeigt ein negatives Cotton-Signal bei 350 nm und
ein positives bei 410 nm. In DMSO sind ein negatives Cotton-Signal bei 349 nm und ein
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positives bei 406 nm vorzufinden. Durch Analogieschluss[126] konnte dem Dimer eine ΛΛ-
Konfiguration zugeordnet werden.
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde Induktion von „außen“ durch naturstoffbasierenden Ein-
heiten beschrieben. Die enantiomerenreinen Liganden 16-19-H2 bilden in einem hierar-
chischen Selbstorganisationsprozess helicale Ti(IV)-Komplexe. Der Tabelle lassen sich die
Dimerisierungskonstanten und die Stereochemie der Koordinationsverbindungen Li2[(16-
19)3Ti] entnehmen. Die Verwendung des (1R)-endo bicyclischen Terpens 16-H2 induziert die
∆-Form im Ti(IV)-Komplex. Die Stereochemie am Metallzentrum wurde sowohl mit Hilfe
der CD-Messungen als auch der Kristallstrukturanalyse bestätigt. Als weiteres bicyclisches
Terpen wird (1S, 2S, 3S, 5R)-3-Pinanol zur Darstellung von 17-H2 eingesetzt. Der Baustein
17-H2 mit vier Chiralitätszentren wird zur Bildung der hierarchisch gebildeten Helicate
genutzt. Kristalle zur Röntgenstrukturanalyse konnten erhalten werden. Die kristalogra-
phische Daten und die CD-Studien zeigen das Vorliegen des zweikernigen dreisträngigen
Ti(IV)-Komplex in der ∆∆-Konfiguration (rechtsgängig). Die rechtsgängige helicale Form
wurde auch im Fall vom monocyclischen Terpenbaustein (1R, 2S, 5R)-(-)-Menthol 18-H2
gefunden. Schließlich wurde ein bicyclisches Terpen mit der chiralen Information in der
γ-Position beschrieben. Der (1R)-(-)-Myrtenol)-Baustein induziert die ΛΛ-Konfiguration.
Beim Li2[(18)3Ti]-Komplex konnte für das Dimer ein de-Wert von 25% ermittelt werden.
Ligand Kdim [M−1] Kdim [M−1]
L in MeOH in DMSO
16-H2 19990 80
17-H2 Dimer 4100
18-H2 460 Monomer
19-H2 Dimer 990
Ligand Stereochemie Konfiguration des Komplexes
L des Liganden in MeOH in DMSO
16-H2 L(-)-Borneol ∆∆ ∆
17-H2 (1S, 2S, 3S, 5R)-3-Pinanol ∆∆ ∆∆
18-H2 (1R, 2S, 5R)-(-)-Menthol ∆ ∆
19-H2 (1R)-(-)-Myrtenol ΛΛ ΛΛ
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3.6 Steroide als chirale Auxiliare beim Design helicaler Verbindungen
Durch das gezielte Engineering ist das Kreieren helicaler Strukturen basierend auf Steroi-
den realisierbar.[147, 148] Steroidbausteine lassen sich als ein Motiv zur Darstellung supra-
molekularer Gele verwenden.[24] Shinkai et al. berichtete vom einzigartigen Einfluss des [60]
Fullerens auf die Gelbildung von Zn (II)-Porphyrin-Komplexen, die eine Cholesteroleinheit
tragen. Für das Gel wurde eine Sandwich-Struktur vorgeschlagen. Dabei ordnen sich die
Cholesterol-Gruppen helical an.[149]
In unseren Studien greifen wir ebenfalls zu Cholesterolderivaten als Verbindungen mit
mehreren Chiralitätszentren und führen sie in das bekannte hierarchische System[89] ein.
Synthese der Liganden 20-22-H2
Die Synthese der 2,3-Dihydroxybenzylester 20-22-H2 erfolgte nach der von Raymond et al.
beschrieben Methode[108] und der Optimierung.[106] Die Aktivierung der 2,3-Dihydroxy-
benzoesäure 4 zum Säurechlorid erfolgt durch die Zugabe von SOCl2. In diesem Schritt
werden auch die Hydroxygruppen in situ geschützt. Die Zugabe des entsprechenden Alko-
hols und Triethylamins führen zum gewünschten Produkt. Auf Grund der schlechten Lös-
lichkeit der Edukte wurde die Synthese von 20-22-H2 2-3 d unter Rückfluss durchgeführt.
Für die Reaktionen dieser 3-Carbonylcatechol-Liganden hat sich 1,4-Dioxan als geeignetes
Lösungsmittel erwiesen. Nach der säulenchromatographischen Aufarbeitung wurden die
Produkte in einer Ausbeute von 5-53% erhalten.
Abbildung 60: Syntheseweg zur Darstellung von 2,3-Dihydroxybenzylester 20-22-H2.
Li2[(20)3Ti]/Li4[(20)6Ti2]
Die Komplexierung des Liganden 20-H2 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 konnte in DMF durch-
geführt werden. Aufgrund der schlechten Löslichkeit des Komplexes hat sich CDCl3 zur
Untersuchung des Monomer-Dimer-Gleichgewichts als geeignetes Lösungsmittel erwie-
sen. In Abbildung 61 wird der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in CDCl3
von dem Komplex Li2[(20)3Ti] dargestellt. Zum Vergleich wird das
1H-NMR-Spektrum des
48
Stereoselektive hierarchische Selbstorganisation von Helicaten
Ergebnisse und Diskussion
freien Liganden 20-H2 im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. Die
1H-NMR-
Untersuchungen in CDCl3 zeigen das Vorliegen von zwei Spezies zu erkennen. Beim Li-
ganden 20-H2 ist im Aromatenbereich eine typische „dd, dd, t“-Aufspaltung bei δ(ppm)=
7.38 (dd), 7.10 (dd) und 6.79 (t) zu finden. Im 1H-NMR-Spektrum des Komplexes ist die
Verschiebung der aromatischen Signale zu höherem Feld festzustellen. Die aromatischen
Protonen der Hauptkomponente erscheinen bei 7.12-7.07 (m), 6.58-6.52 (m) und 6.43 (t). Es
wird eine Hochfeldverschiebung des CH-Signals δ(ppm)= 3.89-3.79 (m) verglichen mit dem
des freien Liganden δ(ppm)= 4.95-4.82 (m) beobachtet. Das CH-Signal der Doppelbindung
erscheint bei δ(ppm)= 4.95-4.90 (m). Die Alkylprotonen sind ebenfalls hochfeldverschoben
und man findet eine Änderung des Aufspaltungsmusters.
Abbildung 61: 1H-NMR-Spektrum des Li2[(20)3Ti]-Komplexes (oben) und des Liganden 20-H2 (un-
ten) in CDCl3.
Durch die Komplexierung erfahren die Protonen der CH-Gruppe eine Veränderung der
chemischen Umgebung, so dass eine Hochfeldverschiebung des CH-Signals der Neben-
komponente von δ(ppm)= 4.95-4.82 (m) auf δ(ppm)= 3.77-3.71 (m) beobachtete wird. Die
CH-Gruppe der Doppelbindung ist bei δ(ppm)= 5.36-5.32 (m) vorzufinden.
Das Signal der α-ständigen CH-Gruppe der Haupt- (δ(ppm)= 3.89-3.79 (m)) und Neben-
komponente (δ(ppm)=3.77-3.71 (m)) sind im Vergleich zum freien Liganden (δ(ppm)= 5.47-
5.42 (m)) stark hochfeldverschoben. Dies gilt auch für die CH-Signale der Doppelbindung
beider Spezies. Dabei kann es sich um Dimer, Monomer oder eine weitere Komponente
handeln.
Die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Helicats wird mit Hilfe der massen-
spektrometrische Untersuchungen (ESI MS) im negativen Modus durch den Peak bei m/z=
3241.1 für Li3[(20)6Ti2]
− gezeigt. Außerdem ist im ESI MS-Spektrum die Bildung des ein-
kernigen Ti(IV)-Komplexes Li[(20)3Ti]− (m/z= 1617.0) zu beobachten.
Die Konfiguration des Komplexes Li4[(20)6Ti2] wird mittels einer CD-Messungen ermittelt.
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In THF wird ein positives Cotton-Signal bei 350 nm und ein negatives bei 410 nm beob-
achtet. Durch Analogieschluss[126] konnte dem Dimer eine ∆∆-Konfiguration zugeordnet
werden. Aufgrund der schlechten Löslichkeit von Li6[(20)6Ti2] waren die CD-Studien in
Methanol und DMSO nicht möglich.
Abbildung 62: CD-Untersuchung des Komplexes Li6[(20)6Ti2] in THF.
Li2[(21)3Ti]/Li4[(21)6Ti2]
Im Folgenden wird trans-Androsteron (3β-Hydroxy-5α-androstan-17-on) als chirale Ein-
heit in das bekannte System[89] eingeführt. Aufgrund der schlechten Löslichkeit des Ligan-
den 21-H2 konnten Komplexierungsstudien nur in DMF durchgeführt werden. In Abbil-
dung 63 wird der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in CDCl3 des Komplexes
Li2[(21)3Ti] dargestellt. Zum Vergleich wird das
1H-NMR-Spektrum des freien Liganden
im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. Im 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 des
Liganden 21-H2 sind die aromatischen Protonen bei δ(ppm)= 7.36 (dd), 7.11-7.08 (m) und
6.78 (t) vorzufinden. Im 1H-NMR-Spektrum des Komplexes ist die Verschiebung der aro-
matischen Signale zu höherem Feld festzustellen. Die aromatischen Protonen des zweiker-
nigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes erscheinen bei δ(ppm)= 7.09 (d), 6.66-6.58 (m) und
6.52-6.41 (m). Es wird eine Hochfeldverschiebung des CH-Signals δ(ppm)= 3.80-3.66 (m)
verglichen mit dem des freien Liganden δ(ppm)= 4.97 (sep) beobachtet. Die Alkylprotonen
sind ebenfalls hochfeldverschoben und man findet eine Änderung des Aufspaltungsmus-
ters. Die Verschiebung der CH3-Signale von δ(ppm)= 0.91 (s) und 0.87 (s) auf δ(ppm)= 0.83
(s) und 0.76 (s) ist vorzufinden.
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus wird die Bildung des zweikernigen dreisträngi-
gen Komplex Li3[(21)6Ti2]
− (m/z= 2663.3) beobachtet.
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Abbildung 63: 1H-NMR-Spektrum des Li2[(21)3Ti]-Komplexes (oben) in CDCl3 und des Liganden
21-H2 (unten) im gleichen deuterierten Lösungsmittel.
Abbildung 64: 1H-NMR-Spektrum des Li2[(22)3Ti]-Komplexes in MeOH-d4.
Li2[(22)3Ti]/Li4[(22)6Ti2]:
Zuletzt wird die hierarchische Selbstorganisation des Titan(IV)-Helicats ausgehend vom
Ligand 21-H2 beschrieben. Zur Induzierung der Stereochemie wird Stanolon ( 17β-Hydroxy-
5α-androstan-3-on) als chirale Einheit in das System[89] verwendet. Aufgrund der schlech-
ten Löslichkeit des Liganden 22-H2 konnten der Komplex nur in DMF synthetisiert werden.
Für Li2[(22)3Ti] findet man in MeOH-d4 das Vorliegen der zweikernigen dreisträngigen
Spezies (Abbildung 64). Im 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(22)3Ti] in MeOH-d4 ist
im Aromatenbereich eine typische „dd, dd, t“-Aufspaltung bei δ(ppm)= 7.03 (dd), 6.59 (dd)
und 6.50 (t) zu beobachten. Durch die Komplexbildung ändert sich die chemische Umge-
bung der CH-Protonen im Dimer, so dass eine Verschiebung zu höherem Feld bei δ(ppm)=
3.50-3.45 (m) vorzufinden ist. Die Alkylprotonen sind ebenfalls hochfeldverschoben. Au-
ßerdem ist eine Änderung des Aufspaltungsmusters zu beobachten.
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Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus wird die Bildung des zweikernigen dreisträngi-
gen Komplex Li3[(22)6Ti2]
− (m/z= 2663.3) detektiert.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die erfolgreiche Synthese der 2,3-Dihydroxybenzylester 20-22-H2
beschrieben. Dabei hat sich 1,4-Dioxan als geeignetes Lösungsmittel erwiesen.
Die Liganden 20-22-H2 wurden in Komplexierungsstudien mit TiO(acac)2 und Li2CO3 ein-
gesetzt. Die Untersuchungen in Lösung zeigen die Bildung der zweikernigen dreisträngi-
gen Ti(IV)-Komplexe. Auf Grund der schlechten Löslichkeit von Li2[(20)3Ti] wurden die
1H-NMR-Studien in CDCl3 durchgeführt. Für den Komplex Li2[(20)3Ti] wurde im
1H-
NMR-Spektrum das Vorliegen von zwei verschiedenen Komponenten beobachtet. Die Ein-
führung des Cholesterols als chirales Auxiliar bei der hierarchischen Helicatbildung indu-
ziert die ∆∆-Form im dimeren Ti(IV)-Komplex. Die Bildung der lithiumverbrückten Kom-
plexe Li2[(20-22)3Ti] konnte durch massenspektrometrische Untersuchungen nachgewie-
sen werden.
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3.7 Enantiomerenreine dreisträngigen Galliumhelicate
Die Darstellung enantiomerenreiner Gallium(III)-Helicate ist nach der Standardmethode
(vgl. 1.3) realisierbar. Von Albrecht et al. wurde bereits die diastereoselektive Selbstorganisa-
tion der dreisträngigen zweikernigen Gallium(III)-Komplexe beschrieben.[83] Für die Syn-
these der Gallium(III)-Helicate wurde der hierarchische Weg gewählt. Die lithiumkontrol-
lierte Selbstorganisation von zweikernigen dreisträngigen Gallium(III)-Helicaten ausge-
hend von den einfachen Catechol-Liganden wurde bereits von Albrecht et al. diskutiert.[89]
Die hierarchisch gebildeten Gallium(III)-Komplexe wurden durch das Mischen von Galli-
um(III)acetylacetonat (Ga(acac)3) (1.0 eq), Li2CO3 (1.5 eq) und dem entsprechenden Ligan-
den (3.0 eq) in Methanol erhalten. Für die Gallium(III)-Koordinationsverbindungen wur-
den die Liganden aus der Literatur [106] eingesetzt. Die Liganden unterscheiden sich in der
Position der chiralen Information zum Metallzentrum. Die Einführung der chiralen Infor-
mation in die α-Position soll eine starke chirale Induktion bewirken. Die Stereochemie der
hierarchisch gebildeten Gallium(III)-Helicate soll untersucht werden.
Synthese der Gallium(III)-Helicate
Abbildung 65: Darstellung der Ga(III)-Komplexe mit chiralen 2,3-Dihydroxybenzylestern.
Mit den enantiomerenreinen 2,3-Dihydroxybenzylestern wurden Komplexierungsstudien
durchgeführt. Für die Synthese der Koordinationsverbindungen wurden der entsprechen-
den Ligand (3.0 eq), Gallium(III)acetylacetonat (1.0 eq) und M2CO3 (M= Li, K) (1.5 eq.) in
MeOH gelöst. Die Komplexe wurden in einer quantitativen Ausbeute erhalten. Das Ein-
setzen von K2CO3 führt zur Bildung monomerer Komplexe. Das Monomer-Dimer-Gleich-
gewicht der erhaltenen Koordinationsverbindungen wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie,
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ESI MS-Spektrometrie und CD-Spektroskopie untersucht. Wegen der höheren Ladung der
Gallium(III)-Komplexe wird die Bildung der zweikernigen dreisträngigen Helicate erwar-
tet.[89]
Li3[(23)3Ga]/Li6[(23)6Ga2]
Der Ligand mit der chiralen Information in der γ-Position wurde mit Ga(acac)3 und Li2CO3
versetzt. Die hierarchische Selbstorganisation des Gallium(III)-Komplexes Li3[(23)3Ga] wur-
de mittels 1H-NMR,- ESI MS- und CD-Methoden untersucht. In dem 1H-NMR-Spektrum
in MeOH-d4 bei einer Konzentration von 2.0·10−3 mol/L sind neben dem Dimer als Haupt-
komponente noch die Signale des monomeren Komplexes zu erkennen (Abbildung 66).
Abbildung 66: 1H-NMR-Spektrum des Li3[(23)3Ga]-Komplexes (oben) und des Liganden 23-H2
(unten) in MeOH-d4.
Das CH2-Signal der Hauptkomponente ist im Vergleich zum freien Liganden δ(ppm)=
4.46-4.34 (m) zu höherem Feld verschoben und aufgespalten δ(ppm)= 3.69-3.56 (m) und
3.21-3.09 (m). Dies ist auf den Anisotropieeffekt und das diastereotope Verhalten der CH2-
Protonen zurückzuführen. Die aromatischen Protonen der Hauptkomponente sind bei
δ(ppm)= 6.88 (d), 6.60 (d) und 6.21 (t) zu finden. Die Alkylprotonen sind ebenfalls hochfeld-
verschoben, und man findet eine Änderung des Aufspaltungsmusters. Diese Erkenntnis-
se sprechen für das Vorliegen des Dimers als Hauptkomponente (KDim= 73600 M−1). Die
CH3-Signale der Diastereomere überlagern sich und erscheinen als ein Triplett (δ(ppm)=
0.80 (d) und 0.76 (d)).
Das CH2-Signal der Nebenkomponente δ(ppm)= 4.36-4.30 (m) liegt nahe dem des freien
Liganden δ(ppm)= 4.46-4.34. Dies weist eindeutig das Vorliegen des Monomers als Neben-
komponente auf. Die Signale der Nebenkomponente sind teilweise von Dimerresonanzen
überdeckt.
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In dem 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 ist bei einer Konzentration von 1.4·10−3 mol/L
nur das Dimer zu sehen. In dem 1H-NMR-Spektrum des Ga(III)-Komplexes ist die Ver-
schiebung der Protonen zu höherem Feld und die Änderung des Aufspaltungsmuster im
Vergleich zu dem freien Liganden festzustellen. Die aromatischen Protonen erscheinen bei
δ(ppm)= 6.56 (d), 6.15 (d) und 6.02 (t). Durch die Komplexierung wird die chemische Umge-
bung der diastereotopen Protonen der CH2-Gruppe verändert. Dies führt zur Aufspaltung
der zur Catecholeinheit α-ständigen CH2-Gruppe δ(ppm)= 3.45-3.39 (m) und 3.09-2.92 (m).
Abbildung 67: CD-Spektren des Komplexes Li3[(23)3Ga] in Methanol und DMSO
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung der einkernigen Komponen-
te LiH[(23)3Ga]− (m/z= 947.4), Li2[(23)3Ga]
− (m/z= 953.4), LiNa[(23)3Ga]− (m/z= 969.4)
und LiK[(23)3Ga]− (m/z= 985.4). Die hierarchische Selbstorganisation der zweikernigen
dreisträngigen Helicate wird durch die Peaks bei m/z= 1903.8 für Li3H2[(23)6Ga2]
−, 1909.8
für Li4H[(23)6Ga2]
−, 1915.8 für Li5[(23)6Ga2]
−, 1925.8 für Li3HNa[(23)6Ga2]
− und 1931.8
für Li4Na[(23)6Ga2]
− bestätigt. Die Komplexe mit nur zwei Liganden sind bei m/z= 649.2
für [(23)2Ga]− und m/z= 1307.5 für Li[(23)4Ga2]− detektiert worden. Außerdem sind im
ESI MS-Spektrum Aggregate Na[(23)3Ga2](MeOH)− (m/z= 1355.50),
K[(23)3Ga2](MeOH)− (m/z= 1371.4), Li3[(23)5Ga2]
− (m/z= 1611.6), Li2H[(23)5Ga2]
− (m/z=
1605.6), Li2Na[(23)5Ga2]
− (m/z= 1627.6), Li2H[(23)5Ga2](MeOH)
− (m/z= 1637.6) zu fin-
den.
Die stereochemischen Eigenschaften des Komplexes Li3[(23)3Ga]/Li6[(23)6Ga2] wird mit
Hilfe der CD-Methode untersucht. In MeOH wird ein positives Cotton-Signal bei 340 nm
und ein negatives bei 368 nm und in DMSO ein positives Cotton-Signal bei 355 nm und
ein negatives bei 387 nm ermittelt. Die CD-Spektren in Methanol und DMSO liegen weit
auseinander. Daraus lässt sich schließen, dass unterschiedliche enantiomerenreine Spezies
für den Cotton Effekt verantwortlich sind.
Li3[(24)3Ga]/Li6[(24)6Ga2]
Im Folgenden wird die Komplexierung des Liganden 24-H2 (3.0 eq) mit Ga(acac)3 (1.0 eq)
und Li2CO3 (1.5 eq) beschrieben. Die
1H-NMR-Untersuchungen in DMSO-d6 (Abbildung
68) zeigen bei einer Konzentration von 3.6·10−3 mol/L das Vorliegen des zweikernigen
dreisträngigen Komplexes als Hauptkomponente und des Monomers (KDim= 58600 M−1).
Das Signal der CH2-Gruppe der Nebenkomponente δ(ppm)= 4.10-4.02 (m) liegt nahe dem
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des freien Liganden δ(ppm)= 4.25 (dd) und 4.17 (dd). Dies ist ein Zeichen für das Vor-
liegen des Monomers als Nebenkomponente. Die aromatischen Protonen des einkernigen
Gallium(III)-Komplexes erscheinen bei δ(ppm)= 7.15-7.07 (m), 6.78-6.70 (m), 6.35-6.26 (m).
Abbildung 68: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 24-H2 (unten) und Li3[(24)3Ga]-Komplexes (oben)
in DMSO-d6.
Durch die Verbrückung von zwei monomeren Einheiten durch Lithium-Ionen erfahren die
Protonen der CH2-Gruppe eine Änderung der chemischen Umgebung, so dass eine Auf-
spaltung des CH2-Signals beobachtet wird: δ(ppm)= 2.83 (dd), 2.75 (dd) und 3.23-3.16 (m).
Die aromatischen Protonen erfahren eine Verschiebung von δ(ppm)= 7.25 (dd), 7.03 (dd),
6.76 (t) im freien Liganden auf δ(ppm)= 6.60 (d), 6.18 (d) und 6.04 (t) im Dimer. Im Bereich
der Alkylprotonen wird eine Hochfeldverschiebung festgestellt.
Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 bei einer Konzentration von 2.9·10−3 mol/L wird die
Bildung des dimeren Komplexes beobachtet. Durch die hierarchische Verbrückung von
zwei monomeren Einheiten wird die chemische Umgebung der Protonen der CH2-Gruppe
verändert, was zur Aufspaltung des Signals (δ(ppm)= 3.49-3.35 (m), 2.98 (dd), 2.88 (dd))
führt. Ein weiterer Peak der CH2-Einheit wird von der Lösungsmittelresonanz überdeckt.
Die aromatischen Protonen des zweikernigen Gallium(III)-Komplexes sind bei δ(ppm)=
6.88 (dd), 6.59 (dd) und 6.20 (t) zu finden.
Die ESI MS-Studien der Koordinationsverbindung im negativen Modus zeigen das Vorlie-
gen der einkernigen Komponente LiH[(24)3Ga]− (m/z= 743.2) und Li2[(24)3Ga]
− (m/z=
749.2). Die hierarchische Bildung der zweikernigen dreisträngigen Helicate wird durch
die Peaks bei m/z= 492.4 für Li3H2[(24)6Ga2]
−, 1501.5 für Li4H[(24)6Ga2]
−, 1507.5 für
Li5[(24)6Ga2]
−, 1517.4 für Li3NaH[(24)6Ga2]
−, 1533.4 für Li3KH[(24)6Ga2]
− und 1543.4 für
LiKNaH2[(24)6Ga2]
− bestätigt. Darüberhinaus werden die Signale der Koordinationsver-
bindungen mit zwei Liganden bei 513.1 für [(24)2Ga]−, 979.3 für
Li3H[(24)4Ga]
−, 985.3 für Li4[(24)4Ga]
−, 1071.3 für Li2NaK[(24)4Ga](LiOMe)
− und 1097.2
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für LiNaK2[(24)4Ga](MeOH)
− beobachtet. Die ESI MS-Untersuchungen im negativen Mo-
dus zeigen auch das Vorliegen der Aggregate von Li2H[(24)5Ga2]
− (m/z= 1265.3),
Li3[(24)5Ga2]
− (m/z= 1271.3), Li3[(24)5Ga2](LiOH)
− (m/z= 1295.4) und Li3[(24)5Ga2](LiOMe)
−
(m/z= 1309.4).
Abbildung 69: CD-Studien des Komplexes Li6[(24)6Ga2] in Methanol und DMSO.
Die Konfiguration des Metallzentrums im zweikernigen dreisträngigen Komplex
Li6[(24)6Ga2] wird mit Hilfe der CD-Spektroskopie ermittelt. In MeOH wird ein positi-
ves Cotton-Signal bei 336 nm und ein negatives bei 367 nm und in DMSO ein positives
Cotton-Signal bei 353 nm und ein negatives bei 386 nm ermittelt. In der Literatur [123]
wurden theoretische Studien zum monomeren Baustein Li3[(24)3Ga] diskutiert. Dem ein-
kernigen Gallium(III)-Komplex wurde die ∆-Form zugeordnet.[123] Die Konfiguration am
Metallzentrum im zweikernigen Gallium(III)-Komplex soll in Zukunft durch theoretische
Betrachtungen ermittelt werden.
Li3[(11)3Ga]/Li6[(11)6Ga2]
Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 des Komplexes Li3[(11)3Ga] sind bei einer Konzen-
tration von 1.3·10−3 mol/L zwei Spezies zu beobachten. Die aromatischen Protonen der
Hauptkomponente erscheinen bei δ(ppm)= 7.36-7.31 (m), 6.63 (d), 6.56 (d), 5.58 (t). Eindeu-
tig sind das Signal der CH-Gruppe als Quartett bei δ(ppm)= 5.04 (q) und CH3 als Dublett
bei δ(ppm)= 1.12 (d) zu erkennen. Das CH-Signal δ(ppm)= 5.04 (q) ist im Vergleich zum
freien Liganden δ(ppm)= 6.11 (q) zu höherem Feld verschoben. Dies ist auf den Anisotro-
pieeffekt zurückzuführen. Das CH-Signal der Nebenkomponente δ(ppm)= 6.05 (q) liegt na-
he dem entsprechenden Signal des freien Liganden δ(ppm)= 6.11 (q). Diese Erkenntnis lässt
sich auf die Bildung des Monomers als Nebenkomponente schließen (KDim= 5030M−1). Die
aromatischen Protonen des monomeren Komplexes sind teilweise von den Dimersignalen
überdeckt. Die CH3-Gruppe erscheint bei δ(ppm)= 1.62 (d).
Im 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 sind bei einer Konzentration von 0.8·10−3 mol/L eben-
falls zwei Spezies zu sehen. Die aromatischen Signale der Hauptkomponente erscheinen
bei δ(ppm)= 7.41-7.26 (m), 6.34 (d), 6.10 (d), 5.36 (t). Das CH-Signal δ(ppm)= 4.91 (q) ist
im Vergleich zum freien Liganden δ(ppm)= 6.09 (q) hochfeldverschoben, so dass man auf
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die Bildung eines dimeren Komplexes schließen kann (KDim= 3130M−1). Außerdem ist das
Signal der CH3-Gruppe als Dublett bei δ(ppm)= 1.09 (d) zu erkennen. Die Signale des ein-
kernigen Komplexes sind als Quartett bei δ(ppm)= 5.95 (CH) und als Dublett bei δ(ppm)=
1.51 (CH3) zu sehen.
Das ESI MS-Spektrum im positiven Modus zeigt die Signale der dreisträngigen Mono-
mere Li4[(11)3Ga]
+ (m/z= 865.2), Li4[(11)3Ga(H2O)]
+ (m/z= 883.2), Li4[(25)3Ga(MeOH)]
+
(m/z= 897.2), Li4[(11)3Ga(THF)]
+ (m/z= 937.3) und des hierarchisch gebildeten Dimers
Li7[(11)6Ga2]
+ (m/z= 1725.4). Ebenfalls sind die Signale der Aggregate Li5[(11)5Ga2]
+
(m/z= 1455.3), Li5[(11)5Ga2(LiOH)]
+ (m/z= 1479.3), Li5[(11)5Ga2(LiOMe)]
+ (m/z= 1493.3)
im ESI MS-Spektrum sichtbar.
Abbildung 70: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 11-H2 (Mitte), Li6[(11)6Ga2]-Komplexes (oben)
und K3[(11)3Ti] (unten) in MeOH-d4.
Die Konfiguration des zweikernigen Gallium(III)-Komplexes Li6[(11)6Ga2] wurde mittels
CD-Spektroskopie ermittelt. Das CD-Spektrum in DMSO weist ein positives Cotton-Signal
bei 348 nm und ein negatives 409 nm auf. In MeOH bei einer Konzentration von 0.5·10−3
mol/L sind ein negatives Cotton-Signal bei 377 nm und ein positives bei 343 nm zu sehen.
Der Verlauf des Spektrums ist bei einer Konzentration von 10−3 mol/L in MeOH nicht re-
produzierbar. Im Unterschied zur Messung bei einer Konzentration von 0.5·10−3 mol/L
ist hier kein Cotton-Maximum zu beobachten. Das CD-Spektrum weist nur ein negatives
Cotton-Signal bei 350 nm auf. Die Konfiguration am Metallzentrum in der monomeren
Einheit wurde in der Literatur [123] diskutiert. Um jedoch genaue Aussage über die Konfi-
guration von Li6[(11)6Ga2] in Methanol treffen zu können, sind ausführliche theoretische
Betrachtungen nötigt.
Das Einsetzen von K2CO3 als Templat führt zur Bildung des einkernigen Gallium(III)-
Komplexes. Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 sind die Signale der CH- bei δ(ppm)=
6.08-5.99 (m) und der CH3-Gruppen bei δ(ppm)= 1.56 (d) zu erkennen. Die aromatischen
Protonen erscheinen bei δ(ppm)= 7.45-7.21 (m), 7.11 (d), 6.76-6.69 (m) und 6.30 (t). Die ESI
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MS-Analyse im negativen Modus bestätigt die Bildung des einkernigen Komplexes bei
m/z= 877.1 für KH[(11)3Ga]− und 915.1 für K2[(11)3Ga]
−.
Die stereochemischen Eigenschaften des einkernigen Gallium(III)-Komplexes werden mit
Hilfe der CD-Spektroskopie untersucht. Die CD-Messung in DMSO weist ein positives
Cotton-Signal bei 346 nm und ein negatives bei 409 nm auf.
Abbildung 71: CD-Spektren des Komplexes Li6[(11)6Ga2] in Methanol und DMSO.
Abbildung 72: CD-Spektren des Komplexes K3[(11)3Ga] in Methanol.
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Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Komplexierungsstudien mit den enantiomerenreinen Ligan-
den 23-24-H2 und 11-H2, Gallium(III)acetylacetonat (Ga(acac)3) und Li2CO3 vorgestellt.
Die Stabilität der hierarchisch gebildeten Helicate hängt von der Größe der negativen La-
dung des Zentralmetalls ab, z. B. [Ga(Ligand)3]3− im Vergleich zu [Ti(Ligand)3]2−.[89] Dies
bestätigen auch Komplexierungsstudien mit Li6[(23-24)6Ga2] und Li6[(11)6Ga2]. Die Un-
tersuchungen in Lösung zeigen die bevorzugte Bildung des lithiumverbrückten Ga(III)-
Komplexes. Die hierarchische Selbstorganisation von zweikernigen helicalen Gallium(III)-
Komplexen wurde auch durch die ESI MS-Analyse bestätigt.
Die Kombination des Liganden 11-H2 mit Gallium(III)acetylacetonat und Kaliumcarbo-
nat führt zum einkernigen Komplex K3[(24)3Ga]. Die einkernige Koordinationsverbindung
wurde mit Hilfe der 1H-NMR- und ESI MS-Methode untersucht.
Die stereochemischen Eingenschaften der helicalen Gallium(III)-Komplexe wurden mittels
CD-Spektroskopie studiert. Die CD-Untersuchungen der dimeren Gallium(III)-Komplexe
Li6[(23-24)6Ga2] zeigen einen ähnlichen Kurvenverlauf. Das CD-Spektrum von
Li3[(11)3Ga] in DMSO weist ein positives Cotton-Signal bei 348 nm und ein negatives bei
409 nm auf. Die CD-Messungen in Methanol bei einer Konzentration von 0.5·10−3 mol/L
und 10−3 mol/L zeigen keine Übereinstimmung. Zu der endgültigen Zuordnung der Kon-
figuration werden genaue theoretische Studien benötigt.
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3.8 Enantiomerenreine Molybdänkomplexe
Das Kreieren des hierarchisch gebildeten Systems basiert auf der Kommunikation der mo-
nomeren Bausteine und stellt ein hervorragendes Beispiel zur Übertragung der chiralen
Information dar. Solche Systeme haben Potenzial zum Einsetzen in der asymmetrischen
Katalyse. Die Übertragung der stereochemischen Information von chiralen Mo-Komplex
auf achirale Verbindungen sind bekannt.[150] Für die Koordinationsstudien werden Ligan-
den mit der chiralen Information in verschiedenen Positionen gewählt.
Synthese der Molybdänkomplexe
Abbildung 73 zeigt die Darstellung von Molybdänkomplexen mit den enantiomerenrei-
nen 2,3-Dihydroxybenzylestern nach Literatur [106] und dem Kapitel 3.2.3. Die Synthese
der Koordinationsverbindungen wurde in Methanol aus dem entsprechenden Ligand (2.0
eq), MoO2(acac)2 (1.0 eq) und Li2CO3 (1.0 eq) durchgeführt. Der hierarchische Synthese-
weg wurde von Albrecht et al. beschrieben.[91] Die Verbrückung der monomeren Baustei-
ne wird durch die Koordination der Lithium-Ionen an die Salicylat- und Mo=O-Einheiten
ermöglicht.[91]
Abbildung 73: Hierarchische Selbstorganisation von zweikernigen zweisträngigen Mo(VI)-
Komplexen nach Albrecht et al.[91]
Li2[(23)2MoO2]/Li4[(23)4(MoO2)2]
Bei dem Komplex Li2[(23)2MoO2] werden im
1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 (Abbildung
74) die Signale des einkernigen Spezies beobachtet. Die aromatischen Protonen erscheinen
61
Stereoselektive hierarchische Selbstorganisation von Helicaten
Ergebnisse und Diskussion
bei δ(ppm)= 6.78 (d), 6.34-6.25 (m), 6.16 (t). Das CH2-Signal der Koordinationsverbindung
δ(ppm)= 4.14-3.99 (m) liegt nahe dem des freien Liganden δ(ppm)= 4.40-4.30 (m). Außer-
dem ist eine Verschiebung des CH-Signals von δ(ppm)= 5.10-5.02 (m) auf δ(ppm)= 5.13-5.00
(m) zu sehen. Diese Indizien sprechen für das Vorliegen des monomeren Komplexes.
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt das Vorliegen des einkernigen Komple-
xes Li[(23)2MoO2]− (m/z= 717.2). Außerdem ist der intensive Peak für das Dimer bei
m/z= 1438.5 Li3[(23)4(MoO2)2]
− zu erkennen. In Spuren sind die Signale der trimeren und
tetrameren Komplexe bei m/z= 2159.7 für Li5[(23)6(MoO2)3]
− und bei m/z= 2884.9 für
Li7[(23)8(MoO2)4]
− zu sehen. Ebenfalls sind die Signale der Aggregate
Li[(23)2(MoO2)O(MoO2)]− (m/z= 859.1) und Li2[(23)3(MeO)(H2O)(MoO2)2]
− (m/z=
1189.2) im ESI MS-Spektrum sichtbar.
Abbildung 74: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(23)2MoO2] in DMSO-d6.
Li2[(24)2MoO2]/Li4[(24)4(MoO2)2]
Abbildung 75: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(24)2MoO2] in DMSO-d6.
Die 1H-NMR-Untersuchungen des Komplexes Li2[(24)2MoO2] sind in Abbildung 75 darge-
stellt und zeigen das Vorliegen des Monomers. Die aromatischen Protonen erscheinen bei
δ(ppm)= 6.80 (d), 6.37-6.28 (m), 6.18 (t). Die zur Catecholeinheit α-ständige CH2-Gruppe
ist als zwei Doppeldubletts bei δ(ppm)= 3.93 (dd), 3.85 (dd) vorzufinden. Im freien Ligan-
den erscheinen die Protonen der CH2-Gruppe bei δ(ppm)= 4.20 (dd) und 4.13 (dd). Diese
Zeichen sprechen für das Vorliegen des einkernigen Komplexes.
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus ist die Bildung des zweikernigen zweisträngi-
gen Komplexes Li3[(24)4(MoO2)2]
− (m/z= 1165.2) zu erkennen. Desweiteren ist der Peak
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des einkernigen Komplexes Li[(24)2MoO2]− (m/z= 581.1) in Spuren zu finden. Ebenfalls ist
das Signal des Aggregats Li[(24)2(MoO2)O(MoO2)]− bei m/z= 724.0 im ESI MS-Spektrum
erkennbar.
Li2[(11)2MoO2]/Li4[(11)4(MoO2)2]
Das 1H-NMR-Spektrum der Komplexierung ausgehend vom Ligand 11-H2 mit chiraler In-
formation in α-Stellung zum Metallzentrum ist in Abbildung 76 dargestellt. Im Fall von
Li2[(11)2MoO2] führt die Umsetzung des Liganden 11-H2 mit MoO2(acac)2 und Li2CO3
zur Bildung des einkernigen Komplexes. Die aromatischen Signale erscheinen bei δ(ppm)=
7.43-7.37 (m), 7.32-7.26 (m), 7.25-7.21 (m), 7.15 (d), 6.67 (d), 6.46 (t). Eindeutig ist das Signal
der CH-Gruppe bei δ(ppm)= 6.03-5.96 (m) zu sehen. Das Signal liegt nahe dem des freien
Liganden δ(ppm)= 6.11 (q). Die CH3-Gruppe ist als ein Dublett δ(ppm)= 1.55 (d) zu erken-
nen. Die Signale liegen denen des freien Liganden nah, so dass man auf die Bildung eines
einkernigen Helicats schließen kann.
Abbildung 76: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(11)2MoO2] in MeOH-d4.
Die ESI MS-Untersuchungen zeigen die Bildung des einkernigen Komplexes Li[(11)2MoO2]−
(m/z= 649.1) und der zweikernigen Koordinationsverbindung
Li3[(11)4(MoO2)2]
− (m/z= 1302.1). Ebenfalls sind die Aggregate Li[(11)2(MoO2)O(MoO2)]−
(m/z= 790.9), Li[(11)3(MoO2)2]− (m/z= 1031.0), Li2[(11)3(MeO)(MoO2)2]
− (m/z= 1069.1),
Li3[(11)4(MoO2)2O(MoO2)]
− (m/z= 1445.0) und H5[(11)5(MoO2)2O(MoO2)]
− (m/z= 1685.1)
im ESI MS-Spektrum sichtbar.
Li2[(15)2MoO2]/Li4[(15)4(MoO2)2]
Die Komplexierung ausgehend vom Liganden 15-H2, MoO2(acac)2 und Li2CO3 führt zur
Bildung der monomeren Koordinationsverbindung. Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4
sind eindeutig die Signale der CH-Gruppe bei δ(ppm)= 6.24 (q) als ein Quartett und der
CH3-Gruppe bei δ(ppm)= 1.51 (d) als Dublett zugeordnet. Im
1H-NMR-Spektrum des frei-
en Liganden 15-H2 sind die CH bzw. CH3-Signale bei δ(ppm)= 6.41 (q) und 1.60 (d) vor-
zufinden. Die aromatischen Protonen erscheinen bei δ(ppm)= 7.56-7.46 (m), 7.29-7.21 (m),
7.17 (d), 7.10 (t), 6.67 (dd) und 6.46 (t).
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus sind die Peaks des einkernigen Komplexes
H[(15)2MoO2]− (m/z= 800.9) und der dimeren Komponente Li3[(15)4(MoO2)2]
− (m/z=
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1616.8) zu sehen. Außerdem sind die Aggregate Li[(15)2(MoO2)O(MoO2)]− (m/z= 948.8),
Li[(15)2(MeO)(MoO2)2]− (m/z= 994.8) und Na[(15)2(MeO)2(MoO2)2]− (m/z= 1010.8) vor-
zufinden.
Abbildung 77: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(15)2MoO2] in MeOH-d4.
Li2[(16)2MoO2]/Li4[(16)4(MoO2)2]
Die Darstellung des einkernigen Komplexes Li2[(16)2MoO2] erfolgte durch das Mischen
vom Liganden 16-H2, MoO2(acac)2 und Li2CO3. Das
1H-NMR-Spektrum von
Li2[(16)2MoO2] in DMSO-d6 ist in Abbildung 78 dargestellt. Im Aromatenbereich erkennt
man die Signale des Catechols δ(ppm)= 6.89-6.77 (m), 6.36-6.27 (m), 6.19 (t). Das CH-Signal
δ(ppm)= 4.85-4.77 (m) liegt nahe dem CH-Signal des freien Liganden δ(ppm)= 5.13-5.01
(m).
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus sind die Peaks des Monomers
Li[(16)2MoO2]− (m/z= 713.2) und des Dimers Li3[(16)4(MoO2)2]
− (m/z= 1430.4) zu sehen.
Abbildung 78: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(16)2MoO2] in DMSO-d6.
Li2[(17)2MoO2]/Li4[(17)4(MoO2)2]
Der Ligand 17-H2 wurde zur Darstellung von Li2[(17)2MoO2] eingesetzt. Die
1H-NMR-
Untersuchungen in DMSO-d6 von Li2[(17)2MoO2] sind in Abbildung 79 gezeigt. Die er-
folgreiche Komplexierung führt zur Verschiebung der Signale und zur Änderung des Auf-
spaltungsmusters. Die aromatischen Protonen erscheinen bei δ(ppm)= 6.79 (d), 6.34-6.27
(m), 6.16 (t). Das CH-Signal bei δ(ppm)= 5.04-4.93 (m) liegt nahe dem des freien Liganden
δ(ppm)= 5.23 (quin), so dass die Bildung des monomeren Komplexes bestätigt wird.
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus sind die Signale des einkernigen Komplexes
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Li[(17)2MoO2]− (m/z= 713.2) und des zweikernigen zweisträngigen Aggregats
Li3[(17)4(MoO2)2]
− (m/z= 1430.4) zu erkennen.
Abbildung 79: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(17)2MoO2] in DMSO-d6.
Li2[(18)2MoO2]/Li4[(18)4(MoO2)2]
Als weiterer Ligand mit mehreren Chiralitätszentren wird 18-H2 zur Darstellung des Dioxy-
molybdän(VI)-Komplexes diskutiert. In Abbildung 80 wird der repräsentative Bereich des
1H-NMR-Spektrums in DMSO-d6 von dem Komplex Li2[(18)2MoO2] dargestellt. Die Proto-
nen des Catecholats sind bei δ(ppm)= 6.88-6.73 (m), 6.39-6.28 (m), 6.23-6.12 (m) zu finden.
Eindeutig ist das Signal der CH-Gruppe bei δ(ppm)= 4.63 (td) zu sehen. Das CH-Signal
liegt dem des freien Liganden δ(ppm)= 4.89 (td) nahe.
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus lassen sich die Peaks des einkernigen Komple-
xes H[(18)2MoO2]− (m/z= 711.2) und der hierarchisch gebildeten Komponente
Li3[(18)4(MoO2)2O(MoO2)]
− (m/z= 1581.3) erkennen. Ebenfalls sind die Aggregate bei
m/z= 859.1 für Li[(18)2(MoO2)O(MoO2)]− und bei 1438.4 für Li3[(18)4(MoO2)2]
− zu fin-
den.
Abbildung 80: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(18)2MoO2] in DMSO-d6.
Li2[(19)2MoO2]/Li4[(19)4(MoO2)2]
In Abbildung 81 ist der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in DMSO-d6 von
dem Komplex Li2[(19)2MoO2] dargestellt. Die aromatischen Signale des Monomers er-
scheinen bei δ(ppm)= 6.79 (d), 6.36-6.25 (m), 6.16 (t). Die zu Catecholeinheit α-ständige
CH2-Gruppe δ(ppm)= 4.47-4.38 (m) liegt nahe dem Signal des freien Liganden δ(ppm)=
4.71 (m).
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Die ESI MS-Untersuchungen weisen die Bildung des monomeren Komplexes bei m/z=
709.1 für Li[(19)2MoO2]− und des zweikernigen zweisträngigen bei m/z= 1422.3 für
Li3[(19)4(MoO2)2]
− auf.
Abbildung 81: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(19)2MoO2] in DMSO-d6.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die hierarchische Selbstorganisation der Molebdänkomplexe aus-
gehend von enantiomerenreinen 2,3-Dihydroxybenzylester präsentiert. Wie bei Titan(IV)-
Helicaten werden monomere cis-Dioxomolybdän(VI)-Bausteine in einem hierarchischen
Selbstorganisationsprozess durch den Templateffekt der Lithiumionen zu zweikernigen
zweisträngigen Komplexen verknüpft, nicht nur durch die Estergruppe des Catecholats
sondern auch durch Mo=O-Einheiten.[91] Die hierarchisch gebildeten Aggregate wurden
durch die ESI MS-Analyse detektiert. Die Untersuchungen in Lösung zeigen die bevorzug-
te Bildung des einkernigen Komplexes.
66
Stereoselektive hierarchische Selbstorganisation von Helicaten
Ergebnisse und Diskussion
3.9 8-Hydroxychinolinbasierende Liganden und ihre hierarchisch gebildeten
Zn(II)-Helicate
Neben den 2,3-Dihydroxybenzylestern eignen sich 8-Hydroqunolinliganden mit der Es-
tergruppe in der 7-Position hervorragend zur hierarchischen Selbstorganisation von He-
licaten. Die Studien zur Bildung der hierarchischen Komplexe ausgehend von einfachen
8-Hydroqunolin-7-estern durch den Templateffekt der Lithiumionen wurde von Albrecht
et al. präsentiert.[92, 151] Während der hierarchischen Aggregation wird wie im Fall von
Triscatecholat-Komplexen erst der einkernige Komplex gebildet. Im zweiten Schritt wer-
den die monomeren Bausteine durch den nicht-kovalenten Spacer verbrückt.[92, 151]
In der Literatur [106] wurde der Syntheseweg der enantiomerenreinen Catecholat-Liganden
mit der Estergruppe in der 3-Position vorgestellt. Die Induzierung der chiralen Informa-
tion auf die hierarchische Helicatbildung wurde untersucht.[106, 107] Basierend auf diesen
Studien wurden die enantiomerenreinen 8-Hydroqunolinliganden mit der chiralen Infor-
mation in der α-, β- und γ-Position hergestellt und in Komplexierungsstudien eingesetzt.
Die stereochemischen Eigenschaften der Koordinationsverbindungen wurde mit Hilfe der
CD-Spektroskopie untersucht.[106]
Synthese von 8-Hydroxychinolinliganden und ihre Zn(II)-Komplexe
Abbildung 82: Schema zur Darstellung von 8-Hydroxychinolin-basierenden Liganden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Syntheseweg zur Darstellung von enantiomerenreinen
8-Hydroxychinolinliganden mit der Estergruppe in der 7-Position entwickelt.[152] Die Syn-
these der 8-Hydroxychinolin-7-carbonsäure erfolgte nach Literatur [153] unter Berücksich-
tigung der Optimierung nach Albrecht et al.[151] Die Einführung der Acetyl-Schutzgruppe
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wurde mit Pyridin und Essigsäureanhydrid in Methanol erreicht. Die acetylgeschützte Säu-
re 34 wurde mit Thionylchlorid zum Säurechlorid aktiviert, das mit dem entsprechenden
Alkohol und TEA in DCM umgesetzt wurde. Die anschließende Entfernung der Acetyl-
gruppe mit methanolischer K2CO3-Lösung führte zum gewünschten Ester. Die Aktivie-
rung von 33 mit Thionylchlorid und anschließende Reaktion mit dem Alkohol blieb ohne
Erfolg.
Darstellung der Zn(II)-Komplexe
Die Liganden 29-32-H wurden in Komplexierungsstudien eingesetzt. Zur Darstellung der
gewünschten Zn(II)-Komplexe wurden 29-32-H (3.0 eq), Li2CO3 (1.0 eq) und Zn(OAc)2 ·
2H2O (1.0 eq) in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen
des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt in einer quantitativen
Ausbeute erhalten.
Abbildung 83: Schema zur Darstellung von Zn(II)-Helicaten ausgehend von den Liganden 23-29-H.
[Li3(29)3Zn][OAc]
Der Ligand 29-H wurde in Komplexierungsstudien mit Zn(OAc)2 · 2H2O und Li2CO3 um-
gesetzt. In Abbildung 84 ist der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in
MeOH-d4 gezeigt.
Abbildung 84: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [Li3(29)3Zn][OAc] in MeOH-d4.
In dem 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 ist die Bildung des zweikernigen Komplexes zu
erkennen. Das Signal der CH2-Gruppe ist im Vergleich zum freien Liganden zu höherem
Feld verschoben und aufgespalten (δ(ppm)= 3.67-3.50 (m) und 3.27-3.14 (m)). Dies ist auf
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den Anisotropieeffekt und das diastereotope Verhalten der CH2-Protonen zurückzufüh-
ren. Die aromatischen Protonen sind bei δ(ppm)= 8.42-8.28 (m), 7.86-7.76 (m), 7.66-7.54 (m),
7.54-7.41 (m), 6.99-6.88 (m) zu finden. Die Alkylprotonen sind ebenfalls hochfeldverscho-
ben, und man findet eine Änderung des Aufspaltungsmusters.
Abbildung 85: CD-Spektren des Komplexes [Li3(29)3Zn][OAc] in Methanol und DMSO
Die hierarchische Selbstorganisation wird durch die ESI MS-Analyse im positiven Modus
durch den Peak bei m/z= 2109.9 für Li3[(29)6Zn2]
+ bestätigt. Die ESI MS-Untersuchungen
zeigen außerdem die Bildung des monomeren Spezies Li3[(29)4Zn]
+ (m/z= 1389.7). In Spu-
ren ist die Bildung der einkernigen Komplexe Li2[(29)3Zn]
+ (m/z= 1056.5) und Li[(29)2Zn]+
(m/z= 723.3) zu erkennen.
Die stereochemischen Eigenschaften von [Li3(29)3Zn][OAc] werden sowohl in MeOH als
auch DMSO ermittelt. In MeOH ist ein positives Cotton-Signal bei 266 nm und ein negati-
ves bei 282 nm zu sehen. Die Messung in DMSO zeigt ein positives Cotton-Signal bei 266
nm und ein negatives bei 283 nm.
[Li3(30)3Zn][OAc]
In Abbildung 86 sind die Komplexierungsstudien des Liganden 30-H mit Zn(OAc)2 · 2H2O
und Li2CO3 in MeOH-d4 vorgestellt. Zum Vergleich wird das
1H-NMR-Spektrum des frei-
en Liganden im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. Es wird eine Hochfeldver-
schiebung und Änderung des Aufspaltungsmusters im Aromatenbereich beobachtet. Die
aromatischen Protonen erscheinen bei δ(ppm)= 8.40-8.31 (m), 7.87-7.76 (m), 7.64-7.54 (m),
7.54-7.44 (m) und 7.00-6.89 (m). Durch die Diastereotopie der CH2-Gruppe wird das Signal
aufgespalten und zu höherem Feld verschoben. Die Protonen der CH2-Gruppe erscheinen
bei δ(ppm)= 2.78-2.69 (m). Dabei befindet sich das zweite Signal der CH2-Gruppe unter
dem MeOH-Peak. Die Alkylprotonen sind ebenfalls hochfeldverschoben, und man findet
eine Änderung des Aufspaltungsmusters. Diese Indizien sprechen für das Vorliegen des
Dimers.
Die ESI MS-Untersuchungen zeigen die Bildung der einkernigen Komplexe
Li[(30)2Zn]+ (m/z= 587.2), Li2[(30)3Zn]
+ (m/z= 852.3) und Li3[(30)4Zn]
+ (m/z= 1117.4).
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Abbildung 86: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [Li3(30)3Zn][OAc] (oben) und des freien Ligan-
den 30-H (unten) in MeOH-d4. Das zweite Signal der CH2-Gruppe ist vom MeOH-Peak überdeckt.
Abbildung 87: CD-Spektren des Komplexes [Li3(30)3Zn][OAc] in Methanol und DMSO
Die stereochemischen Eigenschaften von [Li3(30)3Zn][OAc] wurden mit Hilfe der CD-Spek-
troskopie untersucht. In MeOH sind ein negatives Cotton-Signal bei 265 nm und ein posi-
tives bei 280 nm zu sehen. Die Messung in DMSO zeigt ein negatives Cotton-Signal bei 265
nm und ein positives bei 279 nm.
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[Li3(31)3Zn][OAc]
Der Komplex [Li3(31)3Zn][OAc] wurde mittels
1H-NMR-Spektroskopie untersucht. Das
1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 zeigt das Vorliegen einer Spezies (Abbildung 88). Wegen
den Anisotropieeffekts und der Konformationsänderung bedingt durch die Komplexie-
rung wird die Verschiebung und die Aufspaltung des CH2-Signals beobachtet. Die CH2-
Protonen des Komplexes sind bei δ(ppm)= 2.82-2.70 (m) zu finden. Das zweite Signal der
CH2-Gruppe ist unter dem H2O-Peak zu finden. Die aromatischen Protonen sind hochfeld-
verschoben und erscheinen bei δ(ppm)= 8.55-8.43 (m), 7.82-7.41 (m), 7.39-7.11 (m), 7.08-6.90
(m). Außerdem wird die Hochfeldverschiebung der CH3-Gruppe δ(ppm)= 1.18 (d) vergli-
chen mit dem freien Liganden δ(ppm)= 1.37 (d) beobachtet. Diese Indizien sprechen für
das Vorliegen des Dimers.
Die ESI MS-Analyse im positiven Modus zeigt das Vorliegen der einkernigen Zn(II)-Kom-
plexe Li[(31)2Zn]+ (m/z= 684.1), Li2[(31)3Zn]
+ (m/z= 997.2) und Li3[(31)4Zn]
+ (m/z=
1309.4).
Die stereochemischen Eigenschaften von [Li3(31)3Zn][OAc] wurden mit Hilfe der CD-Spek-
troskopie untersucht. In MeOH ist ein positives Cotton-Signal bei 265 nm und ein negatives
bei 283 nm zu sehen. Die Messung in DMSO zeigt ein positives Cotton-Signal bei 268 nm
und ein negatives bei 281 nm.
Abbildung 88: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [Li3(31)3Zn][OAc] (oben) und des freien Ligan-
den 31-H (unten) in DMSO-d6. Das zweite Signal der CH2-Gruppe befindet sich unter dem H2O-
Peak.
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Abbildung 89: CD-Spektren des Komplexes [Li3(31)3Zn][OAc] in Methanol und DMSO
[Li3(32)3Zn][OAc]
Abbildung 90: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [Li3(32)3Zn][OAc] (oben) in MeOH-d4 und des
freien Liganden (unten) im gleichen deuterierten Lösungsmittel.
Die Komplexierung des Liganden 32-H mit Zn(OAc)2 · 2H2O und Li2CO3 wurde unter-
sucht. In Abbildung 90 ist der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in MeOH-d4
gezeigt. Zum Vergleich wird das 1H-NMR-Spektrum des freien Liganden im gleichen deu-
terierten Lösungsmittel abgebildet. Es wird eine Hochfeldverschiebung und Änderung des
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Aufspaltungsmusters im Aromatenbereich beobachtet. Die aromatischen Protonen erschei-
nen bei δ(ppm)= 8.63-8.51 (m), 8.47-8.30 (m), 8.08-7.99 (m), 7.89-7.82 (m), 7.69-7.54 (m), 7.49-
7.41 (m), 7.33-7.29 (m), 7.29-7.24 (m) und 7.20-7.15 (m). Außerdem wird die Hochfeldver-
schiebung des CH3-Signals δ(ppm)= 1.39 (d) verglichen mit dem freien Liganden δ(ppm)=
1.76 (d) beobachtet. Die CH-Gruppe ist unter dem Wasserpeak zu finden. Im 1H-NMR-
Spektrum des freien Liganden 32-H erscheint das CH-Signal bei δ(ppm)= 6.25 (q).
Abbildung 91: CD-Spektren des Komplexes [Li3(32)3Zn][OAc] in Methanol und DMSO
Die hierarchische Selbstorganisation wird durch die ESI MS-Analyse im positiven Mo-
dus durch den Peak bei m/z= 1905.5 für Li3[(32)6Zn2]
+ bestätigt. Außerdem ist die Bil-
dung des zweikernigen Zn(II)-Komplexes Li[(32)4Zn2]+ (m/z= 1305.3) festzustellen. Im
ESI MS-Spektrum sind die Peaks der einkernigen Komponenten Li[(32)2Zn]+ (m/z= 655.1),
Li2[(32)3Zn]
+ (m/z= 954.3) und Li3[(32)4Zn]
+ (m/z= 1253.4) detektiert.
Die stereochemischen Eigenschaften von [Li3(32)3Zn][OAc] wurden mit Hilfe der CD-Spek-
troskopie untersucht. In MeOH ist ein positives Cotton-Signal bei 265 nm und ein negatives
bei 280 nm zu sehen. Die Messung in DMSO zeigt ein positives Cotton-Signal bei 264 nm
und ein negatives bei 281 nm.
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden eine neue Methode zur Darstellung der chiralen 8-Hydroxychinolin-
liganden 29-32-H präsentiert. Die Optimierung des Synthesewegs führt zur Ausbeuten von
11-50%.
Die erfolgreich synthetisierten Liganden 29-32-H wurden in Komplexierungsstudien mit
Li2CO3 und Zn(OAc)2 · 2H2O eingesetzt. Die Eigenschaften der Koordinationsverbindun-
gen wurde mittels NMR-, CD- und ESI MS-Methoden untersucht. Die Untersuchungen in
Lösung zeigen die Bildung des dimeren Zn(II)-Komplexes. Durch die ESI MS- Studien im
positiven Modus konnten die Bildung der zwei- und dreisträngigen hierarchisch gebilde-
ten Koordinationsverbindungen nachgewiesen werden. Für den Komplex [Li3(29)3Zn][OAc]
wurden die Peaks des zweikernigen dreisträngigen Zn(II)-Komplexes Li3[(29)6Zn2]
+ (m/z=
2109.9) und der monomeren Koordinationsverbindung Li3[(29)4Zn]
+ (m/z= 1389.7) detek-
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tiert. Die ESI MS-Untersuchungen von
[Li3(30)3Zn][OAc] zeigen die Bildung der einkernigen Komplexe Li[(30)2Zn]
+ (m/z= 587.2),
Li2[(30)3Zn]
+ (m/z= 852.3) und Li3[(30)4Zn]
+ (m/z= 1117.4). In der ESI MS-Analyse des
Komplexes [Li3(31)3Zn][OAc] ist das Vorliegen der einkernigen Zn(II)-Komplexe
Li[(31)2Zn]+ (m/z= 684.1), Li2[(31)3Zn]
+ (m/z= 997.2) und Li3[(31)4Zn]
+ (m/z=1309.4)
vorzufinden. Im ESI MS-Spektrum von [Li3(32)3Zn][OAc] ist die Bildung der zweikernigen
Zn(II)-Komplexe Li3[(32)6Zn2]
+ (m/z= 1905.5) und Li[(32)4Zn2]+ (m/z= 1305.3) festzustel-
len. Außerdem sind die monomeren Komplexe Li[(32)2Zn]+ (m/z= 655.1), Li2[(32)3Zn]
+
(m/z= 954.3) und Li3[(32)4Zn]
+ (m/z= 1253.4) zu beobachten.
Die stereochemischen Eigenschaften der Zn(II)-Komplexe wurden mit Hilfe der CD-Metho-
de untersucht. Dies deutet auf die erfolgreiche Bildung von enantiomerenreinen helicalen
Zn(II)-Komplexen. Im Unterschied zu enantiomerenreinen Ti(IV)-Komplexes wird durch
die Einführung der chiralen Information in die α-Position keine lösungsmittelabhängige
Umkehr der Stereochemie beobachtet. Es kann auf die Bildung unterschiedlicher Spezies
in Methanol und DMSO zurückgeführt werden.
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3.10 Chirale Induktion in lithiumverbrückten Ti(IV)-Helicaten
Die Bildung der dreisträngigen Metallhelicate kann durch die Wirt-Gast-Chemie beein-
flusst werden.[61] Die Einführung eines chiralen „äußeren“ Templates führt ebenso zur
Kontrolle der Stereochemie. So berichtete Raymond et al. von einer Reihe chiraler Gast-
Kationen, die eine starke asymmetrische Induktion im Gallium(III)-Komplex
bewirken.[127, 154, 155] Die Anwesenheit des chiralen Tris(tetrachlorobenzenediolato)-phos-
phat(V)-anions (TRISPHAT) führt zur asymmetrischen Induktion während der
Helicatbildung.[156, 157]
Im Folgenden wird die Einführung vom chiralen Gast in das bekannte hierarchische
System[89] präsentiert. Als „äußeres“ Templat wird (R)-1-Phenylethylammoniumsalz ein-
gesetzt. Dafür wurde Li2[(35)3Ti] (1.0 eq) in THF mit (R)-1-Phenylethylammoniumchlorid
36 (1.0 eq) versetzt. Zum Verfolgen der Reaktion wird die zeitabhängige 1H-NMR-Messung
durchgeführt.
Die Wechselwirkung des Komplexes mit dem Salz 36 konnte nicht durch die ESI MS-
Analyse bestätigt werden. Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus ist die Bildung des
einkernigen Komplexes Li[(35)3Ti]− (m/z= 553.0) und der dimeren Koordinationsverbin-
dung Li3[(35)6Ti2]
− (m/z= 1113.1) festzustellen.
Die stereochemischen Untersuchungen wurden mit Hilfe der CD-Spektroskopie durchge-
führt. Die Messungen im Methanol und Acetonitril blieben ohne Erfolg. In THF bei einer
Konzentration von 4·10−3 mol/L ist ein positives Cotton-Signal bei 342 nm und ein ne-
gatives bei 408 nm vorzufinden. Die Einführung des „äußeren“ R-Templates induziert die
∆-Konfiguration im Komplex. Die CD-Signale des (R)-α-Phenyl-ethylamins sind nicht im
für die Messung relevanten Bereich vorzufinden.[158, 159]
Die Wechselwirkung vom „äußeren“ Templat mit dem hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Kom-
plex konnte durch die Kristallstrukturanalyse belegt werden. Unerwartet wurden Kristal-
le von Li2[(8)3Ti] mit dem Tetramethylammoniumchlorid als „äußeren“ Templat erhalten
(vgl. Abbildung 22). Die Wechselwirkung zwischen den Sauerstoffen des Cathechols und
Tetramethylammoniumchlorid ist zu erkennen.
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Abbildung 92: CD-Spektren des Komplexes Li2[(35)3Ti] und 36 in THF bei einer Konzentration von
4·10−3 mol/L.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Studien zur Kontrolle der Stereochemie durch den Templateffekt
vom (R)-1-Phenylethylammoniumsalz bei der hierarchischen Helicatbildung präsentiert.
Im ESI MS-Spektrum ist die Bildung des einkernigen Komplexes Li[(35)3Ti]− (m/z= 553.0)
und der dimeren Koordinationsverbindung Li3[(35)6Ti2]
− (m/z= 1113.1) festzustellen.
Die CD-Messungen in THF weisen einen Cotton-Effekt auf. Die Einführung desR-Templates
induziert die ∆-Konfiguration im hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Helicat.
Die mögliche Wechselwirkung vom „äußeren“ Templat mit dem hierarchisch gebildeten
Ti(IV)-Komplex konnte durch die Kristallstrukturanalyse von Li2[(8)3Ti] (vgl. Abbildung
22) belegt werden.
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3.11 Studien zur Bildung von heteroleptischen Ti(IV)-Helicaten
Die Natur liefert zahlreiche Beispiele für Katalysatoren z. B. Enzyme, Ribonuklease und
Antikörper. Die katalytischen Prozesse in der Natur basieren auf den Prinzipien der supra-
molekularen Chemie wie Erkennung und Transformation, d. h. bei der Wahl des Substrats
ist entscheidend, dass der Übergangszustand während des katalytischen Prozesses stärker
gebunden ist als das Substrat, damit die Freisetzung des Produkts ermöglicht wird.[1] Mit
dem Ziel, die Natur nachzuahmen, wurden faszinierende supramolekulare katalytische
Systeme entwickelt.[13–23]
In diesem Kapitel sollen die Vorstudien zur Entwicklung von neuen helicat-artigen Kata-
lysatoren diskutiert werden. Helicate sind chirale Verbindungen.[58] Die Einführung der
chiralen Information in die α-Position führt zur starken Induktion im hierarchisch gebilde-
ten Ti(IV)-Komplex (vgl. Kapitel 3.4). Führt man in das System Li2[(11)3Ti]/ Li4[(11)6Ti2]
eine katalytischaktive Einheit ein, so wird eine Plattform zur Übertragung der chiralen
Information auf die achirale Komponente kreiert. Die Voruntersuchungen zum heterolep-
tischen System mit dem Anwendungspotential in der Katalyse werden beschrieben.
Mischexperimenten
Das Konzept der dynamisch-kombinatorischen Chemie (DCC) ermöglicht Zusammenstel-
lung einer (virtuellen) Verbindungsbibliothek, d. h. einer Mischung aus unterschiedlichen
Bausteinen, die durch reversible kovalente oder nicht-kovalente Bindungen aufgebaut wer-
den und sich im dynamischen Gleichgewicht befinden.[160, 161]
Zum Kreieren der dynamisch-kombinatorischen Bibliotheken wurden die 3-Carbonyl-
catechol-Liganden 11-H2 und 35-H2 im Verhältnis 1:1, 1:5, 5:1 gemischt. Die Eigenschaf-
ten der entstanden Koordinationsverbindungen wurden mit Hilfe von 1H-NMR-, ESI MS-
und CD-Methoden analysiert. Die Verbindungen konnten vollständig charakterisiert wer-
den. Die ESI MS-Analyse der gewünschten Koordinationsverbindungen wurde am Institut
für Organische Chemie an der RWTH Aachen unter Anleitung von Herrn Dr. W. Bettray
durchgeführt.
Abbildung 93: Dynamisch-kombinatorische Bibliothek ausgehend von 3-Carbonyl-Liganden 11-H2
und 35-H2.
[151]
In Abbildung 93 sind mögliche einkernige Ti(IV)-Komplexe und hierarchisch gebildete
Komponente gezeigt, die beim Umsetzen der Ligande 11-H2 und 35-H2 mit TiO(acac)2
und Li2CO3 gebildet werden können. Die Bildung von Homo- und Heteroaggregaten, die
in der dynamisch-kombinatorischen Bibliothek erhalten sind, erfolgt nach dem bekannten
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Mechanismus der hierarchischen Helicatebildung.[89] Im ersten Schritt erfolgt die Bildung
von vier möglichen monomeren Einheiten (heteroleptisch und homoleptisch). In Anwe-
senheit von Lithiumionen ist die Verknüpfung der monomeren Bausteine an der Salicyl-
Einheit zum zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplex ermöglicht. Die Dimerisierung
durch den nichtkovanten Spacer ist nur im Fall der syn-Isomeren möglich. Aßerdem zeigen
die ESI MS- Experimente Aggregation zu Tetrameren.
Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=1:5)
Zur Darstellung der heteroleptischen Komplexe wurden die Liganden 11-H2 und 35-H2
im Verhältnis 1:5 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 versetzt. Die ESI MS-Untersuchungen zei-
gen die Bildung des heteroleptischen zweikernigen Komplexes Li3[(11)1(35)5Ti2]
− (m/z=
1203.2) mit der Intensität 100%. Außerdem sind die zweikernigen dreisträngigen Aggrega-
te Li3[(11)2(35)4Ti2]
− (m/z= 1293.2) und Li3[(11)3(35)3Ti2]
− (m/z= 1383.2) detektiert. Das
homoleptische zweikernige dreisträngige Ti(IV)-Helicat Li3[(35)6Ti2]
− ist bei m/z= 1113.1
zu sehen.
Im ESI MS-Spektrum ist die Bildung der tetrameren Aggregate Li7[(35)12Ti4]
− (m/z=
2233.2), Li7[(11)1(35)11Ti4]
− (m/z= 2323.3), Li7[(11)2(35)10Ti4]
− (m/z= 2413.3) und
Li7[(11)3(35)9Ti4]
− (m/z= 2503.4) vorzufinden. In Spuren sind heteroleptische Natrium-
haltigen Koordinationsverbindungen und tetrameren Aggregate mit einem Wassermolekül
detektierbar (vgl. Experimenteller Teil).
Abbildung 94: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li4[(11)x(35)yTi2](11:35=1:5).
Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=3:3)
Zur Darstellung der heteroleptischen Komplexe wurden die Liganden 11-H2 und 35-H2
im Verhältnis 1:1 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 versetzt. Die ESI MS-Untersuchungen zeigen
das Maximum bei m/z= 1383.2 für Li3[(11)3(35)3Ti2]
−. Dabei ist festzustellen, dass bei der
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Bildung der zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexe alle möglichen Kombinationen
der Liganden (6:0, 5:1, 4:2, 3:3, 2:4, 1:5 und 0:6) auftreten (vgl. Abbildung 95).
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus ist die Bildung der tetrameren Aggregate de-
tektiert. Es fallen Peaks vom Li7[(11)x(35)yTi4]
− (x= 2-10, y= 12-x) mit dem Maximum bei
2774.5 für Li7[(11)6(35)6Ti4]
− auf (vgl. Experimenteller Teil). In Spuren sind heteroleptische
Natrium- und Wasser-haltige Koordinationsverbindungen vorzufinden (vgl. Experimen-
teller Teil).
Abbildung 95: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=3:3).
Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=5:1)
Als nächstes wurden die Liganden 11-H2 und 35-H2 im Verhältnis 5:1 mit TiO(acac)2 und
Li2CO3 versetzt. Der Peak mit der Intensität 100 % tritt bei m/z= 1653.4 für Li3[(11)6Ti2]
−
auf. Es fallen Peaks vom Li3[(11)x(35)yTi2]
− (x= 2-6, y= 6-x) mit aufsteigender Intensität
auf (vgl. Abbildung 96). Außerdem sind die Bildung der einkernigen Ti(IV)-Komplexe
Li[(11)2(35)1Ti]− (m/z= 733.1) und Li[(11)3Ti]− (m/z= 823.2) festzustellen.
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung der tetrameren dreisträngi-
gen Ti(IV)-Komplexe Li7[(11)7(35)5Ti4]
− (m/z= 2864.6), Li7[(11)8(35)4Ti4]
− (m/z= 2954.6),
Li7[(11)9(35)3Ti4]
− (m/z= 3044.7), Li7[(11)10(35)2Ti4]
− (m/z= 3134.7), Li7[(11)11(35)1Ti4]
−
(m/z= 3224.8) und Li7[(11)12Ti4]
− (m/z= 3315.8). In Spuren sind heteroleptische Wasser-
haltige Aggregate vorzufinden (vgl. Experimenteller Teil).
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Abbildung 96: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=5:1).
CD-Untersuchungen
Abbildung 97: CD-Spektren der Komplexe Li4[(11)x(35)yTi2] (x= 1,3,5; y= 6-x) in Methanol.
Die stereochemischen Eigenschaften der Koordinationsverbindungen, die durch Mischen
von zwei unterschiedlichen 2,3-Dihydroxybenzylestern mit TiO(acac)2 und Li2CO3 erhal-
ten wurde, untersuchte man mit Hilfe der CD-Spektroskopie. Die CD-Spektren in Metha-
nol zeigen ähnlichen Verlauf. Für die helicat-artigen Ti(IV)-Komplexe mit dem Liganden-
verhältnis 3:3 und 5:1 ist positives Cotton-Signal bei 346 nm und ein negatives bei 411 nm
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vorzufinden. Zur starken chiralen Induktion im helicat-artigen Komplex reicht eine chirale
Einheit 11-H2. Dies bestätigen die CD-Untersuchungen von Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=1:5).
Die Cotton-Signale der Koordinationsverbindung 1:5 erscheinen bei 343 nm und 404 nm.
Durch Analogieschluss[126] wird eine ∆-Form zugeordnet.
Li4[(11)x(10)yTi2] (11:10=5:1)
Die Liganden 11-H2 und 10-H2 wurden im Verhältnis 5:1 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 ver-
setzt. Die Eigenschaften der Koordinationsverbindung wurden mittels 1H-NMR-Spektros-
kopie und Massenspektrometrie untersucht. Die ESI MS-Untersuchungen zeigen die Bil-
dung des einkernigen Komplexes Li[(11)3Ti]− (m/z= 823.2) mit der Intensität 100 %. Au-
ßerdem weist die ESI MS-Analyse im negativen Modus die Bildung der heteroleptischen
einkernigen Komplexe Li[(11)1(10)2Ti]− (m/z= 797.1) und
Li[(11)2(10)1Ti]− (m/z= 810.2) auf. Im ESI MS-Spektrum ist auch die hierarchische Bildung
des Komplexes Li3[(11)6Ti2]
− (m/z= 1653.4) und der heteroleptischen Helicate
Li3[(11)4(10)2Ti2]
− (m/z= 1627.3) und Li3[(11)5(10)1Ti2]
− (m/z= 1640.3) zu erkennen. In
Spuren ist der Peak von Li3[(11)3(10)3Ti2]
− bei m/z= 1614.3 zu sehen.
Abbildung 98: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li4[(11)x(10)yTi2] (11:10=5:1).
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Die Konfiguration am Metallzentrum von Li4[(11)x(10)yTi2] (11:10=5:1) wird durch die CD-
Untersuchungen ermittelt. In MeOH ist ein positives Cotton-Signal bei 345 nm und ein
negatives bei 405 nm zu sehen. Durch Analogieschluss[126] wird dem Komplex eine ∆∆-
Form zugeordnet. In DMSO beobachtet man ein negatives Cotton-Signal bei 352 nm und
ein positives bei 414 nm. Unter Berücksichtigung der theoretischen Studien[126] wird dem
Komplex eine Λ-Konfiguration zugeordnet. Die CD-Studien in MeOH und DMSO zeigen
bei einer Konzentration von 1·10−3 mol/L eine Konfigurationsumkehr. Dieses Phänomen
wird auch im Fall vom homoleptische Komplex Li2[(11)3Ti]/ Li4[(11)6Ti2] beobachtet.
Abbildung 99: CD-Spektren des Komplexes Li4[(11)x(10)yTi2] (11:10=5:1) in Methanol und DMSO.
Der Versuch die helicat-artigen Koordinationsverbingung mit dem Ligandenverhältnis 5:1
als Katalysator bei der Sharpless-Dihydroxylierung[162] von Styrol einzusetzen, blieb ohne
Erfolg. Um geeignete Reaktionsbedingungen zu finden, wurde die Reaktion in verschie-
denen Lösungsmitteln durchgeführt. Bei der Reaktion in DCM und Toluol wurde nur die
Bildung eines racemischen Gemisches festgestellt. Die Reaktion in Methanol blieb ohne
Erfolg.
Abbildung 100: Dihydroxylierung von Styrol nach Sharpless et al..[162]
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Massenspektroskopische Untersuchungen zum Monomer-Dimer-Gleichgewicht:
Komplexierung mit weiteren Kation
Nach den Studien zur Bildung der heteroleptischen Ti(IV)-Komplexe, soll in diesem Ab-
schnitt die Verschiebung des Monomer-Dimer-Gleichgewichts durch Kationenaustausch
diskutiert werden.
Dazu wurden die Liganden 39-H2 und 35-H2 als repräsentative Beispiele ausgewählt. Der
3-Carbonylcatechol-Ligand 35-H2 eignet sich hervorragend zur hierarchischen
Helicatbildung.[89] Im ersten Reaktionsschritt erfolgt die Bildung des einkernigen Komple-
xes. Die Verbrückung der monomeren Bausteine ist durch die Koordination von Lithiumio-
nen an die Salicyleinheit des einfachen 2,3-Dihydroxybenzylesters möglich. Das Catechol
39-H2 dagegen ist nur zur Ausbildung monomerer Koordinationsverbindungen fähig.
Die Komplexierung der Liganden 39-H2 (1.5 eq) und 35-H2 (1.5 eq) mit TiO(acac)2 (1.0 eq)
in Anwesenheit von Kaliumkation als Templat führt zur Bildung von Monomeren. Durch
die Zugabe der Lithiumionen ist die hierarchische Selbstorganisation der monomeren Bau-
steine mit dem Liganden 35-H2 möglich. Zur Untersuchung des hierarchischen Selbstorga-
nisationsprozesses wurde zeitabhängige ESI MS-Analyse durchgeführt.
Abbildung 101: Beeinflussung des Monomer-Dimer-Gleichgewichts durch weiteres Kation.
Mischexperiment
Beim Mischen der Liganden 35-H2 und 39-H2 im Verhältnis 1.5:1.5 mit TiO(acac)2 und
K2CO3 ist im ESI MS-Spektrum die Bildung mehrerer Spezies zu erkennen. Die ESI MS-
Analyse ist in Abbildung 102 dargestellt und zeigt den heteroleptischen Komplex
K[(35)2(39)1Ti]− (m/z= 527.0) mit der Intensität 100%. Im ESI MS-Spektrum sind weitere
heteroleptische Komplexe H[(35)1(39)2Ti]− (m/z= 431.0) und K[(35)1(39)2Ti]− (m/z= 469.0)
zu erkennen. Außerdem ist die Bildung des einkernigen Komplexes K[(39)3Ti]− (m/z=
411.0) und K[(35)3Ti]− (m/z= 585.0) zu sehen.
Durch die Zugabe von LiCl konnte ein Austausch der Kaliumionen durch Lithium nach-
gewiesen werden. In Abbildung 103 ist das ESI MS-Spektrum 15 min nach der Zugabe
der Lithiumionen gezeigt. Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung des
zweikernigen Ti(IV)-Komplexes Li3[(35)6Ti2]
− (m/z= 1113.1). Weitere heteroleptische di-
mere Komponente sind nur in Spuren zu erkennen. Als monomere Spezies sind vor allem
Peaks bei m/z= 527.0 für K[(35)2(39)1Ti]− und m/z= 469.0 für K[(35)1(39)2Ti]− zu beob-
achten.
In Abbildung 104 ist die Vergrößerung des ESI MS-Spektrums im negativen Modus 2 Stun-
den nach dem Mischen gezeigt. Als Hauptkomponente ist der einkernige Ti(IV)-Komplex
K[(35)2(39)1Ti]− (m/z= 527.0) zu erkennen. Deutlich ist die Bildung der heteroleptischen
Koordinationsverbindung K[(35)1(39)2Ti]− (m/z= 469.0) zu sehen. In Spuren sind die he-
teroleptischen Komplexe H[(35)1(39)2Ti]− (m/z= 431.0) und Li[(35)1(39)2Ti]− (m/z= 437.0)
und die homoleptischen H[(39)3Ti]− (m/z= 372.0), K[(39)3Ti]− (m/z= 411.0) und K[(35)3Ti]−
(m/z= 585.0) vorzufinden.
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Als dimere Komponente ist der zweikernige dreisträngige Ti(IV)-Komplex Li3[(35)6Ti2]
−
(m/z= 1113.1) zu erkennen. Die Bildung weiterer dimerer Kompenente ist in Spuren zu
sehen.
Abbildung 102: Dynamisch-kombinatorische Bibliothek ausgehend von Liganden 35-H2 und 39-
H2 TiO(acac)2 und K2CO3. Im ESI MS-Spektrum erscheint das Maximum bei m/z= 527.0 für
K[(35)2(39)1Ti]−.
Abbildung 103: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus 15 min nach der Zugabe von LiCl.
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Abbildung 104: Ausschnitt aus dem ESI MS-Spektrum nach 2h.
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Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Mischexperimente ausgehend von Liganden 11-H2 und
35-H2 in Gegenwart von TiO(acac)2 und Li2CO3 beschrieben. Die Koordinationsverbin-
dungen der dynamisch-kombinatorischen Bibliothek wurden mit Hilfe der 1H-NMR- , ESI
MS- und CD-Methoden untersucht. Das Mischexperiment mit dem Ligandenverhältnis 1:1
zeigt die Bildung der zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexe, bei denen alle mög-
lichen Kombinationen der Liganden (6:0, 5:1, 4:2, 3:3, 2:4, 1:5 und 0:6) eintreten. Die CD-
Spektren aller Mischexperimente zeigen einen ähnlichen Verlauf.
Außerdem wurden die Liganden 11-H2 und 10-H2 im Verhältnis 5:1 mit TiO(acac)2 und
Li2CO3 versetzt. Die ESI MS-Experimente zeigen die Bildung der einkernigen Komplexe
Li[(11)3Ti]− (m/z= 823.2), Li[(11)1(10)2Ti]− (m/z= 797.1) und
Li[(11)2(10)1Ti]− (m/z= 810.2). Im ESI MS-Spektrum ist auch die hierarchische Bildung der
Komplexe
Li3[(11)6Ti2]
− (m/z= 1653.4), Li3[(11)4(10)2Ti2]
− (m/z= 1627.3) und Li3[(11)5(10)1Ti2]
−
(m/z= 1640.3) zu erkennen. Analog zu Li2[(11)3Ti]/ Li4[(11)6Ti2] zeigen die CD-Unter-
suchungen der Koordinationsverbindung eine lösungsmittelabhängige Umkehr der Ste-
reochemie.
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3.12 Sekundäre Amine als funktionelle Einheit in Ti(IV)-Helicaten
Der hierarchische Weg zur Darstellung von Triscatecholat-Komplexen durch den Templat-
effekt der Lithiumionen wurde 2005 von Albrecht et al. beschrieben.[89] Basierend auf diesen
Studien wurden Liganden mit der sekundären Aminoeinheit synthetisiert. Als Ausgangs-
produkt für den enantiomerenreinen 2,3-Dihydroxybenzylester 42-H2 wurde das N-(tert-
Butoxycarbonyl)-L-prolinol verwendet. Das vermutlich bekannteste Pyrrolidin-Derivat (S)-
Prolin wird vor allem in asymmetrischer Organokatalyse eingesetzt.[163, 164] Der achirale Li-
gand 40-H2 wurde nach AAV 1 ausgehen vom 2-(N-Methyl-N-tert-butoxycarbonylamino)-
ethanol hergestellt.
Li2[(40)3Ti]/Li4[(40)6Ti2]
Die Komplexierung des Liganden 40-H2 mit TiO(acac)2 (1.0 eq) und Li2CO3 erfolgte in Me-
thanol. Abbildung 105 zeigt den repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in
MeOH-d4 von dem Komplex Li2[(40)3Ti] und des freien Liganden 40-H2.
Abbildung 105: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 40-H2 (unten) und Li2[(40)3Ti]-Komplexes (oben)
in MeOH-d4.
Im 1H-NMR-Spektrum des Titan(IV)-Komplexes ist die Verschiebung der Protonen und die
Änderung des Aufspaltungsmusters verglichen mit dem freien Liganden 40-H2 festzustel-
len. Beim Liganden 40-H2 wird eine typische “dd, dd, t“-Aufspaltung der aromatischen
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Protonen δ(ppm)= 7.35 (dd), 7.02 (d), 6.76 (t) beobachtet. Es ist eine Änderung des Auf-
spaltungsmusters im Aromatenbereich δ(ppm)= 7.20-7.09 (m), 6.65-6.50 (m) vorzufinden.
Die Alkylprotonen sind hochfeldverschoben und erscheinen als breite Signale. Aufgrund
der Diastereotopie der (CH2)-Gruppe ist das Signal zu δ(ppm)= 3.90-3.69 (m), 3.25-3.18 (m)
aufgespalten. Außerdem ist die Verschiebung der CH3-Gruppe von δ(ppm)= 2.94 (s) auf
δ(ppm)= 2.83-2.70 (m) zu beobachten. Diese Indizien sprechen für das Vorliegen des zwe-
kernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplex.
Die hierarchische Bildung des Ti(IV)-Helicats wird auch durch die ESI MS-Messung im ne-
gativen Modus durch den Peak bei m/z= 1971.7 für Li3[(40)6Ti2]
− unterstützt.
Li2[(41)3Ti]/Li4[(41)6Ti2]
Da die helicat-artigen Ti(IV)-Komplexe gegen Säure instabil sind, wird bei der Komplexie-
rung vom HCl-haltigen Liganden 41-H2 Lithiumcarbonat im leichten Überschuss einge-
setzt. Die Reinigung der Koordinationsverbindung mit Sephadex blieb ohne Erfolg. Den-
noch konnte die Standardanalyse von Li2[(41)3Ti] durchgeführt werden.
Abbildung 106: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 41-H2 (unten) und Li2[(41)3Ti]-Komplexes (oben)
in MeOH-d4.
Für die Darstellung des Komplexes Li2[(41)3Ti] wurden Ligand (3.0 eq) 41-H2, TiO(acac)2
(1.0 eq) und Li2CO3 (1.0 eq) in DMF über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Abbildung
106 veranschaulicht den repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in MeOH-d4 von
dem Komplex Li2[(41)3Ti] und des Liganden 41-H2. Im
1H-NMR-Spektrum des Liganden
41-H2 wird eine typische “dd, dd, t“-Aufspaltung der aromatischen Protonen δ(ppm)= 7.49
(dd), 7.06 (dd), 6.79 (t) beobachtet. Es ist eine Änderung des Aufspaltungsmusters im Aro-
matenbereich δ(ppm)= 6.99-6.91 (m), 6.53-6.47 (m) und eine Verschiebung und Aufspaltung
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des α-ständigen CH2-Signals δ(ppm)= 4.56-4.49 (m), 3.79-3.69 (m) zu sehen. Außerdem ist
eine Hochfeldverschiebung der CH3-Gruppen von δ(ppm)= 2.81 (s) auf δ(ppm)= 2.16 (s) zu
finden. Diese Indizien sprechen für das Vorliegen des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-
Komplex.
Die ESI MS-Untersuchungen zeigen die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-
Komplexes Li3[(41)6Ti2]
− (m/z= 1371.4). Die einkernigen Komplexe
Li[(41)3Ti]− (m/z= 682.2) und Li2[(41)3TiCl]
− (m/z= 724.2) sind ebenfalls im ESI MS-Spektum
zu finden.
Li2[(42)3Ti]/Li4[(42)6Ti2]
Die Komplexierung des Liganden 42-H2 mit Titanylacetylacetonat und Lithiumcarbonat
führt zum einkernigen Ti(IV)-Komplex. In Abbildung 107 wird der repräsentative Bereich
des 1H-NMR-Spektrums in MeOH-d4 von dem Komplex Li4[(42)6Ti2] und des freien Li-
ganden gezeigt. Im 1H-NMR-Spektrum des Titan(IV)-Komplexes ist die Verschiebung der
Protonen und die Änderung des Aufspaltungsmusters verglichen mit dem freien Liganden
42-H2 festzustellen. Beim Liganden 42-H2 wird eine typische “dd, dd, t“-Aufspaltung der
aromatischen Protonen δ(ppm)= 7.33 (dd), 7.02 (dd), 6.76 (t) beobachtet. Durch die Kom-
plexierung ist eine Änderung des Aufspaltungsmusters im Aromatenbereich δ(ppm)= 7.21-
7.05 (m), 6.64-6.50 (m) zu sehen. Die Alkylprotonen erscheinen als breite Signale und liegen
nahe zu den des freien Liganden. Diese Erkenntnis lässt auf das Vorliegen des einkernigen
Spezies in Lösung schließen.
Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus ist die Bildung des zweikernigen dreisträngigen
Ti(IV)-Komplexes Li3[(42)6Ti2]
− (m/z= 2128.76) vorzufinden.
Abbildung 107: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 42-H2 (unten) und Li2[(42)3Ti]-Komplexes (oben)
in MeOH-d4.
Die Konfiguration des Komplexes Li4[(42)6Ti2] wird mittels CD-Messungen untersucht.
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In Methanol wird ein positives Cotton-Signal bei 350 nm und ein negatives bei 410 nm
ermittelt. Durch Analogieschluss[126] konnte dem einkernigen Ti(IV)-Komplex eine ∆-Form
(rechtsgängig) zugeordnet werden.
Abbildung 108: Die CD-Messung des Komplexes Li6[(42)6Ti2] in Methanol.
Li2[(43)3Ti]/Li4[(43)6Ti2]
Abbildung 109: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 43-H2 (unten) und Li2[(43)3Ti]-Komplexes (oben)
in MeOH-d4.
Da die helicat-artige Ti(IV)-Komplexe gegen Säure instabil sind, wird bei der Komplexie-
rung vom HCl-haltigen Liganden 43-H2 Lithiumcarbonat im leichten Überschuss einge-
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setzt. Die Reinigung der Koordinationsverbindung mit Sephadex konnte nicht realisiert
werden. Dennoch konnte die Standardanalyse von Li2[(43)3Ti] durchgeführt werden.
Die Komplexierung des Liganden 43-H2 mit Titanoylacetylacetonat und Lithiumcarbonat
erfolgte in DMF. Im 1H-NMR-Spektrum des Titan(IV)-Komplexes (Abbildung 109) ist die
Verschiebung der Protonen und die Änderung des Aufspaltungsmusters verglichen mit
dem freien Liganden 43-H2 festzustellen. Das
1H-NMR-Spektrum des Liganden
43-H2 zeigt eine “d, d, t“-Aufspaltung der aromatischen Protonen δ(ppm)= 7.45 (d), 7.06
(d) und 6.80 (t). Die Änderung des Aufspaltungsmusters im Aromatenbereich δ(ppm)=7.07
(m), 6.63-6.38 (m) und Hochfeldverschiebung deuten auf eine erfolgreiche Komplexierung
hin. Außerdem wird die chemische Umgebung der diastereotopen CH2-Protonen verän-
dert. Dies führt zur Aufspaltung des α-ständigen CH2-Signals im Komplex und ist mit der
Verschiebung zu höherem Feld verbunden. Es ist ein Signal der CH2-Gruppe bei δ(ppm)=
3.68-3.48 (m, 6H) vorzufinden. Das zweite Signal ist vom DMF-Peak überlagert. Die Proto-
nen des Pyrrolidin-Bausteins sind bei δ(ppm)= 2.22-2.12 (m), 2.07-1.94 (m), 1.92-1.87 (m) zu
finden.
Die ESI MS-Untersuchungen zeigen die Bildung der einkernigen Komplexe
H[(40)3Ti]− (m/z= 754.21), Li[(43)3Ti]− (m/z= 760.02) und Li2[(43)3TiCl]
−(m/z= 802.20).
Die dimere Komponente ist bei m/z= 1527.45 für Li3[(43)6Ti2]
− zu beobachten.
Massenspektrometrische Untersuchungen zur Bildung von heteroleptischen hierarchischen
Koordinationsverbindungen
Zum Kreieren der dynamisch-kombinatorischen Bibliotheken wurden die 3-Carbonyl-
catechol-Liganden 11-H2 und 41-H2 bzw. 43-H2 im Verhältnis 2:1 gemischt. Die Bildung
der Komplexe wurde mit Hilfe der ESI MS-Analyse charakterisiert.
Li2[(11)x(41)yTi] (11:41=2:1)
Zur Darstellung vom heteroleptischen Komplex wurden die Liganden 11-H2 und 41-H2
im Verhältnis 2:1 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 versetzt. Im ESI MS-Spektrum im negativen
Modus ist die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes Li3[(11)6Ti2]
−
(m/z= 1653.4) mit der Intensität 100 % detektiert. Die ESI MS-Analyse im negativen Mo-
dus zeigt die Bildung des heteroleptischen zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes
Li3[(11)5(41)1Ti2]
− (m/z= 1606.4). Weitere heteroleptische Koordinationsverbindungen sind
im ESI MS-Spektrum bei m/z= 1465.4 für Li3[(11)2(41)4Ti2]
−, m/z= 1512.4 für
Li3[(11)3(41)3Ti2]
− und m/z= 1559.4 für Li3[(11)4(41)2Ti2]
− zu erkennen. In Spuren sind
die einkernigen Aggregate H[(11)3Ti]− (m/z= 818.2), Li[(11)2(41)1Ti]− (m/z= 776.2) und
Li[(11)1(41)2Ti]− (m/z= 729.2) vorzufinden.
Li2[(11)2(43)1Ti] (11:43=2:1)
Zur Darstellung des heteroleptischen Komplexes wurden die Liganden 11-H2 und 43-H2
im Verhältnis 2:1 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 versetzt. Die ESI MS-Untersuchungen zei-
gen das Maximum bei m/z= 1653.4 für Li3[(11)6Ti2]
−. Im ESI MS-Spektrum ist der hier-
archisch gebildete Komplex Li3[(11)3(43)3Ti2]
− (m/z= 1590.4) zu detektieren. Weitere he-
teroleptische Aggregate sind bei m/z= 1611.4 für Li3[(11)4(43)2Ti2]
− und m/z= 1632.4 für
Li3[(11)5(43)1Ti2]
− zu sehen. In Spuren sind die einkernigen Ti(IV)-Komplexe Li[(11)3Ti]−
(m/z= 823.2) und Li[(11)2(43)1Ti]− (m/z= 802.2) zu erkennen.
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Abbildung 110: Massenspektrometrische Untersuchungen zu Li4[(11)x(41)yTi2] (11:41=5:1).
Abbildung 111: Massenspektrometrische Untersuchungen zu Li4[(11)x(43)yTi2] (11:43=5:1).
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Zusammenfassung
In dem Kapitel wurden Komplexierungsstudien der Liganden 40-43-H2 präsentiert. Das
Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und ESI MS-
Analyse untersucht. Die stereochemischen Eigenschaften des Komplexes Li2[(42)3Ti] wur-
den mit Hilfe der CD-Methode untersucht. Die Einführung des enantiomerenreinen
Pyrrolidin-Derivats induziert die ∆-Form im einkernigen Ti(IV)-Komplex Li4[(42)6Ti2].
Mit den Liganden 41-H2 und 43-H2 wurden Mischexperimente durchgeführt. Die 2,3-Di-
hydroxybenzylester 11-H2 und 41-H2 bzw. 43-H2wurden im Verhältnis 2:1 mit TiO(acac)2
und Li2CO3 versetzt. Die Koordinationsverbindungen der dynamisch-kombinatorischen
Bibliothek wurden mit Hilfe der Massenspektrometrie im negativen Modus untersucht.
Die ESI MS-Analyse zeigt die Bildung der heteroleptischen Komplexe.
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3.13 Imin-Kondensation an 2,3-Dihydroxybenzaldehyd: Methoden zur Bildung
von Ti(IV)-Komplexen
Die stereoselektive Helicatbildung (Helicat undmeso-Helicat) ausgehend vom Bis(catechol)-
Liganden in Abhängigkeit vom CH2-Spacer wurde von Albrecht et al. untersucht.
[51] Die
Einführung des Imin-Spacers ist durch die Imin-Kondensation in einem Reaktionsschritt
realisierbar. Der gewünschte Ligand ist durch das Umsetzen vom entsprechenden Amin
mit 2,3-Dihydroxybenzaldehyd erhältlich. Die Einführung des Stickstoff-Donors eröffnet
die Wege, die die Stereochemie des Metallkomplexes (Helicat und meso-Helicat) durch
den Templateffekt zu steuern.[61] Von Albrecht et al. wurden systematische Studien zur
metalunterstützten Selbstorganisation von iminverbrückten Dicatechol-Liganden durch-
geführt.[165, 166]
In diesem Kapitel werden neue Methoden zur hierarchischen Selbstorganisation der drei-
strängigen Ti(IV)-Komplexe ausgehend vom chiralen Imin-Catechol-Liganden diskutiert.
Methode A
Die Imin-Kondensation stellt einen einfachen Weg zur Darstellung von Catechol-Imin-
Liganden dar. So ist der gewünschte Ligand 46-H2 durch das Umsetzen vom chiralen Amin
45 mit 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 44-H2 erhältlich.
Abbildung 112: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 46-H2 (unten) und des Li2[(46)3Ti]-Komplexes
(oben) in DMSO-d6.
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Die Komplexierung des Liganden 46-H2 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 wurde in DMF durch-
geführt. Bei dem Titan(IV)-Komplex wird im 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 bei einer
Konzentration von 3.4·10−3 mol/L die Bildung des einkernigen Ti(IV)-Komplexes beob-
achtet. Die aromatischen Protonen erscheinen bei δ(ppm)= 7.42-7.35 (m), 7.34-7.26 (m),
7.23-7.15 (m), 6.92-6.83 (m), 6.31-6.20 (m) und 6.06-5.98 (m). Im Aromatenbereich wird die
Änderung des Aufspaltungsmusters bedingt durch die Komplexierung und die Verschie-
bung der Signale im Vergleich zu dem 1H-NMR-Spektrums des freien Liganden beobach-
tet. Das CH-Signal des freien Liganden ist bei δ(ppm)= 4.69 als Quartett zu erkennen. Die
CH-Gruppe des einkernigen Komplexes erscheint bei δ(ppm)= 4.49-4.36 (m) und liegt dem
des freien Liganden sehr nahe. Das Signal der CH3-Gruppe ist eindeutigt bei δ(ppm)= 1.42
(d) als Dublett zu sehen. Das Signal der Imingruppe ist vom δ(ppm)= 8.63 (s) auf δ(ppm)=
8.55 (s) verschoben.
Abbildung 113: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 46-H2 (unten) und des Li2[(46)3Ti]-Komplexes
(oben) in MeOH-d4.
Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 bei einer Konzentration von 4.3·10−3 mol/L sind ne-
ben dem Monomer als Hauptkomponente noch die Signale des zweikernigen dreisträngi-
gen Ti(IV)-Helicats zu beobachten (KDim= 30 M−1). Im Aromatenbereich sind die Ände-
rung des Aufspaltungsmusters und die Verschiebung der Signale im Vergleich zu dem 1H-
NMR-Spektrums des freien Liganden vorzufinden. Die aromatischen Protonen der Haupt-
komponente erscheinen bei δ(ppm)= 7.37-7.22 (m), 7.31-7.22 (m) und 6.53-6.44 (m). Das CH-
Signal des einkernigen Komplexes δ(ppm)= 4.64-4.52 (m) liegt dem CH-Signal des freien
Liganden δ(ppm)= 4.67 (q) sehr nahe. Die CH3-Gruppe ist bei δ(ppm)= 1.58 (d) als Dublett
zu sehen. Die Imingruppe ist bei δ(ppm)= 8.77 (s) vorzufinden. Das CH-Signal der dime-
ren Nebenkomponente ist hochfeldverschoben und erscheint bei δ(ppm)= 4.07-3.97 (m).
Das Signal der Imingruppe ist bei δ(ppm)= 10.19 (s) zu finden. Das CH3-Signal erscheint
bei δ(ppm)= 1.38 (d).
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Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung der einkernigen Komplexe
Li[(46)3Ti]− (m/z= 772.3) und H[(46)3Ti]− (m/z= 766.2). Desweiteren wird der Peak des
zweikernigen dreisträngigen Komplexes Li3[(46)6Ti2]
− (m/z= 1551.5) detektiert. Die Hy-
drolyse des Imins ist im ESI MS-Spektrum erkennbar und führt zur Bildung der heterolepti-
schen Komplexe: Li[(46)1(44)2Ti]− (m/z)= 566.1), H[(46)2(44)1Ti]− (m/z= 663.2),
Li[(46)2(44)1Ti]− (m/z= 669.2), Li3[(46)2(44)4Ti2]
− (m/z= 1139.2), Li3[(46)3(44)3Ti2]
− (m/z=
1242.3) und Li3[(46)4(44)2Ti2]
− (m/z= 1345.4). Außerdem wird der Peak des monomeren
Komplexes Li[(44)3Ti]− (m/z= 463.0) beobachtet.
Abbildung 114: Die ESI MS-Spektrum im negativen Modus von Li2[(46)3Ti].
Methode B
Die hierarchische Selbstorganisation bedarf mindestens einer weiteren Spezies, die im Fall
des literaturbekannten Systems einfache Bausteine zu zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-
Helicaten verknüpft.[89] Die Komplexierung des Imin-Catecholats 46-H2 mit Titanoylace-
tylacetonat und Lithiumcarbonat wurde bereits diskutiert (vgl. Methode A).
An dieser Stelle wird die neue Methode zur Bildung der Ti(IV)-Helicate basierend auf den
Arbeiten von Albrecht et al. präsentiert.[89, 165, 166] Zur Darstellung von Li2[(48)3Ti] wird die
Imin-Kondensation direkt am literaturbekannten, hierarchisch gebildeten Komplex
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Li2[(44)3Ti]
[89] durchgeführt. Dafür werden ein Äquivalent von Li2[(44)3Ti] (c= 1.2·10−3
mol/L) und drei Äquivalent von 45 umgesetzt. In diesem Schritt sollen die Aldehyd-
Gruppen des helicalen Komplexes eine Reaktion mit (S)-1-Phenylethanamin (3.0 eq) ein-
gehen, und eine neue Koordinationsverbindung Li2[(48)3Ti] soll während dieses Schrittes
gebildet werden.
Die 1H-NMR-Untersuchungen in MeOH-d4 zeigen bei einer Konzentration von 0.7·10−3
mol/L das Vorliegen des einkernigen Ti(IV)-Komplexes Li2[(48)3Ti] als Hauptkomponen-
te. Das CH-Signal ist eindeutig bei δ(ppm)= 4.60-4.53 (m) vorzufinden. Die CH3-Gruppe ist
bei δ(ppm)= 1.57 (d) als Dublett und die Imingruppe bei δ(ppm)= 8.81 (s) als Singulett zu
sehen. In dem 1H-NMR-Spektrum sind außerdem die Signale des freien Liganden 48-H2
und des Amins 47 vorzufinden. Die nach dieser Methode hergestellte Koordinationsver-
bindung wurde dennoch vollständig charakterisiert.
Abbildung 115: 1H-NMR-Spektrum des Li2[(48)3Ti]-Komplexes in MeOH-d4.
Die ESI MS-Studien zeigen die Bildung des einkernigen Ti(IV)-Komplexes Li[(48)3Ti]− (m/z=
772.3) und der zweikernigen Komponenten Li3[(48)6Ti2]
− (m/z= 1551.5), LiH2[(48)6Ti2]
−
(m/z= 1540.5). Im ESI MS-Spektrum im negativen Modus sind die Peaks der heterolepti-
schen einkernigen Komplexe Li[(48)1(44)2Ti]− (m/z= 566.1) und
Li[(48)2(44)1Ti]− (m/z= 669.2) vorzufinden. Außerdem zeigt die ESI MS-Analyse die Bil-
dung der heteroleptischen zweikernigen Aggregate H3[(48)1(44)5Ti2]
− (m/z= 1019.4),
Li3[(48)2(44)4Ti2]
− (m/z= 1139.2), Li3[(48)3(44)3Ti2]
− (m/z= 1242.3) und Li2H[(48)6Ti2]
−
(m/z= 1545.5).
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Abbildung 116: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li2[(48)3Ti].
Methode C
Die hierarchische Selbstorganisation von Helicaten wurde von Albrecht et al. am Beispiel
einfacher Bausteine untersucht.[89] Im ersten Reaktionsschritt wird eine monomere Ein-
heit gebildet. In Anwesenheit der Lithiumionen findet die Verbrückung von zwei Mono-
meren zu einem dreisträngigen dimeren Komplex.[89] Die Imin-Kondensation ist eine ein-
fache Methode zur Darstellung der für die Komplexierung geeigneten Liganden. Dieser
einfache Schritt wird in die hierarchische Selbstorganisation integriert. Dafür wurde 2,3-
Dihydroxybenzaldehyd (44-H2) (3.0 eq), chirales Amin 45 (3.0 eq), TiO(acac)2 (1.0 eq) und
Li2CO3 (1.0 eq) in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen
des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt in einer quantitativen
Ausbeute erhalten. In dieser Eintopfreaktion findet die Synthese des Liganden und hierar-
chische Selbstorganisation von Helicaten statt. Desweiteren kann die Imin-Kondensation
am Komplex Li2[(44)3Ti] ablaufen. Durch das Einsetzen von (S)-1-Phenylethanamin (45)
wird die chirale Information in die α-Position nahe zu dem Metallzentrum eingeführt, so
dass eine starke Induktion bei der hierarchische Selbstorganisation erwartet wird.
In Abbildung 117 wird der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in MeOH-d4
von dem Komplex Li2[(48)3Ti] dargestellt. Bei einer Konzentration von 2.4·10−3 mol/L
ist im 1H-NMR-Spektrum die Bildung der einkernigen Verbindung Li2[(48)3Ti] als Haupt-
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komponente zu sehen. Eindeutig ist das Signal der Imingruppe bei δ(ppm)= 8.78 (s) als
Singulett vorzufinden. Das Signal der CH3-Gruppe erscheint bei δ(ppm)= 1.59-1.56 (m)
und die α-ständige CH-Gruppe bei δ(ppm)= 4.64-4.53 (m).
Abbildung 117: 1H-NMR-Spektrum des Li2[(48)3Ti]-Komplexes in MeOH-d4.
Abbildung 118: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li2[(48)3Ti].
Die 1H-NMR-Untersuchungen in MeOH-d4 zeigen bei einer Konzentration von 2.4·10−3
mol/L neben dem Monomer als Hauptkomponente das Vorliegen des zweikernigen drei-
strängigen Ti(IV)-Helicates. Das CH-Signal ist eindeutig bei δ(ppm)= 4.05-3.99 (m) vor-
zufinden. Die CH3-Gruppe ist bei δ(ppm)= 1.38 (d) als Dublett und die Imingruppe bei
δ(ppm)= 10.21 (s) als Singulett zu sehen. Im 1H-NMR-Spektrum sind ebenso die Signale
des freien Liganden 48-H2 vorzufinden. Die
1H-NMR-Untersuchungen in MeOH-d4 zei-
gen außerdem das Vorliegen von Li2[(44)3Ti]. Das Signal der Aldehydgruppe erscheint bei
δ(ppm)= 10.19 (s). Die nach dieser Methode hergestellte Koordinationsverbindung wurde
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dennoch vollständig charakterisiert.
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung der einkernigen Ti(IV)-
Koordinationsverbindung bei m/z= 766.4 für H[(48)3Ti]− und bei m/z= 772.3 für
Li[(48)3Ti]−. Die ESI MS-Untersuchungen zeigen den unvollständigen Ablauf der Reak-
tion. Im ESI MS-Spektrum ist der Peak bei m/z= 463.0 für Li[(44)3Ti]− vorzufinden. Au-
ßerdem sind die einkernige Komplexe mit der unterschiedlichen Anzahl der Liganden 48-
H2und 44-H2 bei m/z= 566.1 für Li[(48)1(44)2Ti]
−, m/z= 669.2 für Li[(48)2(44)1Ti]− und die
zweikernigen Koordinationsverbindungen bei m/z= 1036.1 für Li3[(48)1(44)5Ti2]
−, m/z=
1139.2 für Li3[(48)2(44)4Ti2]
−, m/z= 1242.3 für Li3[(48)3(44)3Ti2]
− und m/z= 1345.4 für
Li3[(48)4(44)2Ti2]
− erkennbar.
Li2[(48)x(44)yTi] (48:44= 1:2)
Abbildung 119: 1H-NMR-Spektrum von Li2[(48)x(44)yTi] (48:44= 1:2) (oben) in MeOH-d4. Zum Ver-
gleich sind die 1H-NMR-Spektren von Li2[(44)3Ti] (Mitte) und Li2[(46)3Ti] (unten) in MeOH-d4 ab-
gebildet.
Als Vergleichsexperiment wurde der Komplex Li2[(44)3Ti] (1.0 eq) (c= 3.0·10−3mol/L) mit
einem Äquivalent des (S)-1-Phenylethylamins versetzt. In Abbildung 119 wird der reprä-
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sentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums in MeOH-d4 von der Koordinantionsverbin-
dung dargestellt. Zum Vergleich wird das 1H-NMR-Spektrum von den Komplexen
Li2[(44)3Ti] und Li2[(44)3Ti] im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. Die
1H-
NMR-Studien des Mischexperiments zeigen das Vorliegen des einkernigen Komplexes
Li2[(44)3Ti] als Hauptkomponente. Eindeutig ist das Signal der Aldehydgruppe bei δ(ppm)=
10.19 (s) als Singulett vorzufinden.
Die 1H-NMR-Untersuchungen in MeOH-d4 zeigen außerdem das Vorliegen des eikerni-
gen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes Li2[(48)3Ti] als Nebenkomponente. Das CH-Signal
δ(ppm)= 4.62-4.54 (m) liegt nahe dem CH-Signal des freien Liganden 48-H2 δ(ppm)= 4.67
(q). Eindeutig können die Signale der CH3-Gruppe bei δ(ppm)= 1.61-1.56 (m) und der Imin-
gruppe bei δ(ppm)= 8.79 (s) zugeordnet werden.
Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 sind Komplexen Li2[(44)3Ti] und Li2[(48)3Ti] zu erken-
nen. Es ist keine Bildung weiterer Komponenten im 1H-NMR-Spektrum festzustellen.
Abbildung 120: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li2[(48)x(44)yTi] (48:44= 1:2).
Die ESI MS-Experimente im negativen Modus zeigen die Bildung des einkernigen Ti(IV)-
Komplexes bei Li[(44)3Ti]− (m/z= 463.0) und des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)- He-
licates Li3[(44)6Ti2]
− (m/z= 933.0). Außerdem ist im ESI MS-Spektrum die Bildung weite-
rer Aggregate vorzufinden. Die zweikernigen Koordinationsverbindungen sind bei m/z=
1036.1 für Li3[(48)1(44)5Ti2]
−, m/z= 1139.2 für Li3[(48)2(44)4Ti2]
− und m/z= 1242.3 für
Li3[(48)3(44)3Ti2]
− detektiert. Im ESI MS-Spektrum ist die Bildung des einkernigen Kom-
plexes Li[(48)1(44)2Ti]− (m/z= 566.1) in Spuren vorzufinden.
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Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der enantiomerenreine Imin-Catechol-Ligand 44-H2 her-
gestellt, dessen Umsetzung mit TiO(acac)2 und Li2CO3 zur Bildung des helicat-artigen
Ti(IV)-Komplexes führt. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mit Hilfe von 1H-NMR-
Spektroskopie und ESI MS-Analyse studiert. Die ESI MS-Untersuchungen zeigen die Insta-
bilität des Liganden 44-H2 gegenüber Wasser.
Außerdem wurden neue Strategien zur Bildung der optisch reinen helicalen Ti(IV)-Kom-
plexe entwickelt. Die hergestellten Koordinationsverbindungen wurden vollständig cha-
rakterisiert. Die Bildung des helicat-artigen Ti(IV)-Komplexes Li2[(48)3Ti] wurde mit Hilfe
der 1H-NMR- und ESI MS-Studien diskutiert.
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3.14 Funktionalisierte zweikernige dreisträngige Ti(IV)-Helicate
3.14.1 Synthese von Bausteinen für metallhaltige Polymere
Die supramolekularen Prinzipien helfen bei der Bildung innovativer Materialien. So wur-
de von Schmuck et al. ein substituiertes 2-(Guanidiniocarbonyl)-1H-pyrrolzwitterion zur
Darstellung der metallosupramolekularen Polymere entwickelt.[167–176] Zu weiteren Stu-
dien wurden im Rahmen einer Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Carsten
Schmuck (Universität Duisburg-Essen) Liganden 49-52-H2 und 53 hergestellt. Der entschütz-
te Ligand 52-H2 wurde bereits zur Bildung von metallhaltigen Polymeren eingesetzt.
[177]
Die Synthese der Liganden mit der NH2 bzw. OH-Gruppe stellt einen eleganten Weg dar,
um weitere Baustein einzuführen. Das gezielte Design erlaubt die Liganden mit den zwit-
terionischen und metallkomplexierenden Bindungsstellen zu machen. Abbildung 122 stellt
die schematische Darstellung der möglichen Assoziationsprozessen da. Die intermoleku-
lare Wechselwirkung zwischen der Carboxylateinheit des einen und des Guanidiniumbau-
steins des anderen Moleküls bilden dimere Aggregate. Die Verknüpfung der dimeren Bau-
steine wird durch die Einführung des metallkoordinierenden Catecholats erreicht. Die Ein-
führung des selbstkomplementären Zwitterions und die metallkoordinierenden Catecho-
lateinheit führt zu neuen metallhaltige Polymeren.
Abbildung 121: Kombination des von Schmuck et al. entwickelten Zwitterions und der metallkom-
plexierenden Catecholate 55-H2 und 56-H2.
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Abbildung 122: Schematische Darstellung der Polymerisation von 55-H2 und 56-H2.
Li2[(49-50)3Ti]/Li4[(49-50)6Ti2]
Abbildung 123: Die 1H-NMR-Spektren der Liganden 49-H2 (c) und 50-H2 (b) und ihrer Komplexe
in MeOH-d4.
Die Komplexierung des Liganden 49-H2 mit Titanylacetylacetonat und Lithiumcarbonat
führt zur Bildung von zweikernigem dreisträngigem Ti(IV)-Komplex. Im 1H-NMR-Spek-
trum des Titan(IV)-Komplexes (Abbildung 123) ist die Verschiebung der Protonen und die
Änderung des Aufspaltungsmusters verglichen mit dem freien Liganden 49-H2 festzustel-
len. Beim Liganden 49-H2 wird eine typische “dd, dd, t“-Aufspaltung der aromatischen
Protonen δ(ppm)= 7.37 (dd), 7.01 (dd), 6.75 (t) beobachtet. Es ist eine Änderung des Auf-
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spaltungsmusters im Aromatenbereich δ(ppm)= 7.17-7.04 (m), 6.64-6.50 (m) vorzufinden.
Außerdem wird die chemische Umgebung der diastereotopen CH2-Protonen verändert,
dies führt zur Aufspaltung des α-ständigen CH2-Signals im Komplex und ist mit der Ver-
schiebung zu höherem Feld verbunden. Es ist eine Verschiebung des CH2-Signals von
δ(ppm)= 4.39 (t) auf δ(ppm)=3.11-3.01 (m), 2.98-2.90 (m) zu sehen. Die hierarchische Bil-
dung des Ti(IV)-Helicats wird auch durch die ESI MS-Messung im negativen Modus durch
den Peak bei m/z= 1971.7 für Li3[(49)6Ti2]
− bestätigt.
Aufgrund der Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Amidgruppe und dem Catechol-
sauerstoff des Liganden 50-H2 wird der einkernigen Komplexes gebildet. Das α-ständige
CH2-Signal des einkernigen Komplexes δ(ppm)= 3.40 (t) liegen nahe zum Signal des freien
Liganden δ(ppm)= 3.41 (t). Das 1H-NMR-Spektrum des Liganden 50-H2 zeigt eine typi-
sche “dd, dd, t“-Aufspaltung der aromatischen Protonen δ(ppm)= 7.20 (dd), 6.92 (dd), 6.71
(t). Im 1H-NMR-Spektrum von Li2[(50)3Ti] ist eine Änderung des Aufspaltungsmusters
δ(ppm)= 7.18 (dd), 6.57-6.43 (m) festzustellen. Die ESI MS-Analyse im negativen Modus
zeigt die Bildung des einkernigen Komplexes Li[(50)3Ti]− (m/z= 979.4).
Li2[(51-52)3Ti]/Li4[(51-52)6Ti2]
Die Entfernung der Boc-Schutzgruppe mit Hilfe von Salzsäure in DCM hat sich als eine
hervorragende Methode zur Darstellung der Liganden 51-H2 und 52-H2 erwiesen. Die Li-
ganden 51-H2 und 52-H2 werden in Komplexierungsstudien eingesetzt.
Bei dem Komplex Li2[(51)3Ti] werden im
1H-NMR-Spektrum werden die Signale der mo-
nomeren Spezies beobachtet. Das 1H-NMR-Spektrum in Abbildung 124 veranschaulicht
eine Änderung des Aufspaltungsmuster vergleichen mit dem freien Liganden. Die aroma-
tischen Protonen sind bei δ(ppm)= 7.09 (dd), 6.58-6.50 (m) vorzufinden. Das α-ständige
CH2-Signal erscheint bei δ(ppm)= 4.42-4.34 (m) und liegt nahe dem des Liganden 51-H2
(δ(ppm)= 4.48 (t)).
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Peaks der einkernigen Komplexe
H[(51)3Ti]− (m/z= 676.2), Li[(51)3Ti]− (m/z= 682.2), Li[(51)3Ti(LiCl)]− (m/z= 724.1) und
der dimeren Komponente Li3[(51)6Ti2]
− (m/z= 1371.3).
Abbildung 124: Das 1H-NMR-Spektrum von Li2[(51)3Ti] in MeOH-d4.
Für den Ti(IV)-Komplex findet man in MeOH-d4 das Vorliegen des einkernigen Ti(IV)-
Komplexes Li2[(52)3Ti] (Abbildung 125). Das α-ständige CH2-Signal des einkernigen Kom-
plexes δ(ppm)= 3.49 (t) liegen nahe dem des freien Liganden δ(ppm)= 3.51 (t). Es ist eine
Verschiebung der Protonen und Änderung des Aufspaltungsmusters verglichen mit dem
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freien Liganden 52-H2 festzustellen. Im
1H-NMR-Spektrum des Liganden 52-H2 wird eine
typische “dd, dd, t“-Aufspaltung der aromatischen Protonen δ(ppm)= 7.22 (dd), 6.95 (dd),
6.74 (t) beobachtet. Die aromatische Protonen von Li2[(52)3Ti] erscheinen bei δ(ppm)= 7.19
(dd), 6.58 (t), 6.51 (dd). Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung der
einkernigen Komplexe H[(52)3Ti]− (m/z= 673.2) und Li[(52)3Ti]− (m/z= 679.2).
Abbildung 125: Das 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(52)3Ti] in MeOH-d4.
K2[(57)3Ti]
Die Verknüpfung der Liganden 51-H2 und 52-H2 mit dem zwitterionischen Baustein er-
folgte an Universität Duisburg-Essen von M. Sc. Christoph Winkler. Die Verbindungen
54-57-H2 wurden in Komplexierungsstudien eingesetzt. Als Metallzentren wurden Fe
3+,
Ga3+, Ti4+, Al3+ und B3+ gewählt. Die ESI MS-Analyse der gewünschten Koordinations-
verbindungen erfolgte am Institut für Organische Chemie an der RWTH Aachen unter
Anleitung von Herrn Dr. W. Bettray.
Abbildung 126: Ausschnitt aus dem ESI MS-Spektrum im negativen Modus von K2[(57)3Ti].
In Abbildung 126 ist die ESI MS-Analyse von K2[(57)3Ti] dargestellt. Es werden Peaks bei
m/z= 1936.8 für H[(57)3Ti]− und 1975.7 für K[(57)3Ti]− detektiert.
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Synthese von 53
Im Rahmen der Kooperation mit der Universität Duisburg-Essen wurde die Synthese einer
8-Hydroxychinolinbasierten Verbindung 53 entwickelt (Abbildung 127). Die 8-Hydroxy-
chinolin-7-carbonsäure 33 wird nach Meek und Fuchsman[153] unter Berücksichtigung der
Optimierung nach Albrecht et al.[151] hergestellt. Da der direkte Syntheseweg zur Darstel-
lung 56-H aus der 8-Hydroxychinolin-7-carbonsäure nicht realisiert werden konnte, wur-
de die Acetyl-Schutzgruppe zur Änderung der Löslichkeit des Ausgangsmaterials einge-
führt. Die acetylgeschützte Säure 34 wird mit Hilfe des Thionylchlorids zum Säurechlo-
rid aktiviert, das mit dem entsprechenden Alkohol und TEA in DCM umgesetzt wurde.
Die 1H-NMR-Untersuchungen in CDCl3 bestätigen die erfolgreiche Synthese von 53 durch
das Auftreten der intensiven Signale bei δ(ppm)= 2.56 (s) für die Acetyl- und bei δ(ppm)=
1.44 (s) für die Boc-Schutzgruppen. Die Entfernung der Acetylgruppe mit methanolischer
K2CO3-Lösung blieb ohne Erfolg.
Abbildung 127: Synthese von 53.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde Komplexierungsstudien der Liganden 49-50-H2 gezeigt. In Ge-
genwart des Lithiumcarbonats wird im Fall von 49-H2 die Bildung des zweikernigem
dreisträngigem Ti(IV)-Komplexes beobachtet. Die Komplexierung des Liganden 50-H2 mit
Titanylacetylacetonat und Lithiumcarbonat führt zur Bildung des einkernigen Komple-
xes. Dies ist auf die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Amidgruppe und dem
Catecholsauerstoff des Liganden 50-H2 zurückzuführen. Die Entfernung der Boc-Schutz-
gruppe führt zu den Bausteinen 51-H2 und 52-H2, die sich hervorragend zur Bildung
von metallhaltigen Polymeren im Rahmen der Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Carsten Schmuck (Universität Duisburg-Essen) eignen. Die metallgesteu-
erte Selbstorganisation von 51-H2 und 52-H2 konnte durch die
1H-NMR- und ESI MS-
Methoden untersucht werden. Außerdem konnte der Syntheseweg zur Darstellung von
53 entwickelt werden. Die Verbindung 53-H eignet sich hervorragend zum Einführen des
zwitterionischen Guanidiniumbausteins und von Co(II)-, Zn(II)- oder Ni(II)-Metallzentren.
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3.14.2 Neue Bis(catecholat)-Liganden
Li2[(59-60)3Ti]/Li4[(59-60)6Ti2]
Eine weitere funktionelle Gruppe zur Einführung komplizierter Bausteine stellt die Hydro-
xygruppe dar. Zur Darstellung der monosubstituierten Alkohols wird das benzylgeschütz-
te Diol eingesetzt. Der Ligand 59-H2 wird nach dem Standardverfahren AAV 1 hergestellt
und in den Komplexierierungsstudien eingesetzt.
Abbildung 128: 1H-NMR-Spektrum von Li2[(59)3Ti] und des freien Liganden in MeOH-d4 .
Von dem Komplex Li4[(59)3Ti2] wird das in Abbildung 128 gezeigte
1H-NMR-Spektrum in
MeOH-d4 aufgenommen. Die 1H-NMR-Untersuchungen in MeOH-d4 zeigen die Bildung
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des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes. Im Aromatenbereich ist eine Ände-
rung des Aufspaltungsmusters (δ(ppm)= 7.40-7.19 (m), 7.13 (dd), 6.57 (dd) und 6.51 (t)
zu beobachten. Durch die Komplexierung erfahren die α-ständigen Protonen der CH2-
Gruppen eine Veränderung der chemischen Umgebung, so dass eine Verschiebung zu hö-
herem Feld und eine Aufspaltung des CH2-Signals δ(ppm)= 3.85-3.72 (m) und 3.22-3.14 (m)
vorzufinden ist. Die weiteren CH2-Signale sind ebenfalls hochfeldverschoben. Diese Indi-
zien sprechen für das Vorliegen des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes.
Die Bildung des zweikernigen dreisträngigen Helicats wird durch massenspektrometri-
sche Untersuchungen (ESI MS) im negativen Modus bestätigt. Es wird ein Peak bei m/z=
1833.01 Li3[(59)6Ti2]
− detektiert. Außerdem wird der einkernige Ti(IV)-Komplex Li[(59)3Ti]−
(m/z= 913.13) beobachtet.
Die Entfernung der Benzylgruppe erfolgt unter H2-Atmosphäre mit dem Pd/C-Katalysator.
Im 1H-NMR-Spektrum von 60-H2 sind die Peaks der Benzylgruppe nicht mehr festzustel-
len. Die Komplexierung des Liganden 60-H2 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 führt zur Bildung
des zweikernigen dreisträngigen Komplexes. Im Aromatenbereich ist eine Änderung des
Aufspaltungsmusters bei δ(ppm)= 7.22 (t) und 6.58-6.52 (m) zu beobachten. Die Signale der
CH2-Gruppe sind hochfeldverschoben und es ist eine Aufspaltung der α-ständigen CH2-
Gruppe (δ(ppm)= 3.71-3.64 (m), 3.53-3.40 (m), 3.13-3.07 (m)) zu sehen. Unterstützt wird die
Annahme der hierarchischen Selbstorganisation durch die ESI-Massenanalyse bei m/z=
1293.17 für Li3[(60)6Ti2]
−.
Abbildung 129: 1H-NMR-Spektrum von Li2[(60)3Ti] in MeOH-d4.
Synthese der Liganden 59-60-H2 und 61-H4
Die Koordinationsstudie der Bis(catechol)-Liganden[50, 51, 59, 121, 178–180] und der Templatef-
fekt auf die Stereochemie der helicalen Strukturen[61, 64, 65] wurden ausführlich untersucht.
Hier wird der Syntheseweg zur Darstellung der Bis(2,3-dihydroxybenzylester) präsentiert.
Analog zur Synthese der 2,3-Dihydroxybenzylester AAV 1 wird hier auch zunächst das ge-
schützte Säurechlorid 5 hergestellt.[106, 108] Die Verbindung 5 wird anschließend im Über-
schuss mit dem entsprechenden Diol und TEA versetzt. Zur Reaktionsoptimierung wurden
DCM und THF getestet. Die Reaktion bei Raumtemperatur blieb ohne Erfolg. Als geeigne-
tes Lösungsmittel hat sich 1,4-Dioxan erwiesen. Außerdem war für die erfolgreiche Reak-
tionsdurchführung eine hohe Temperatur nötig.
Die Einführung eines starren Linkers in den Bis(2,3-dihydroxybenzylester) blieb ohne Er-
folg. Allerdings wurde die Synthese vom monosubstituierten Produkt 61-H2 ausgehend
vom 1,4-Phenylenedimethanol mit einer Ausbeute von 41 % synthetisiert. Im Unterschied
zu 60-H2 konnte hier der einfachere Syntheseweg zur Einführung der Hydroxygruppe in
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den Catecholat-Liganden genutzt werden. Die Synthese von 61-H2 konnte ohne Einfüh-
rung und anschließenden Entfernung der Benzylgruppe durchgeführt werden.
Abbildung 130: Der Syntheseweg zur Darstellung der Bis(catechol)-Liganden.
Durch das Verwenden von Decane-1,10-diol als Ausgangsprodukt soll die Einführung ei-
nes flexiblen Spacer realisiert werden. Durch den eleganten Syntheseweg konnten 62-H2
als Hauptprodukt mit einer Ausbeute von 44 % und 61-H2 als Nebenprodukt mit einer
Ausbeute von 19 % erhalten werden. Dabei sind weitere Optimierungsversuche denkbar.
Zum Beispiel kann eine Ausbeutesteigerung durch Temperaturerhöhung, geringeres Volu-
men des Reaktionsgemisches und längere Reaktionszeit erreicht werden.
Die Kupplungsreaktion von 62-H2 mit dem kommerziell erwerblichen Chloroterpyridin er-
möglicht die Synthese eines Liganden mit zwei Koordinationsstellen. Aufgrund der struk-
turellen Flexibilität ist eine intramolekulare Komplexierung realisierbar, so dass neuartige
metallosupramolekularen Polymere kreiert werden können. Die in diesem Kapitel disku-
tierten Liganden sollen auch für die weitere zukünftige Projekte zwischen dem Arbeitskreis
von Prof. Dr. Markus Albrecht (RWTH Aachen) und Prof. Dr. Carsten Schmuck (Univer-
sität Duisburg-Essen) eingesetzt werden. Mit den erhaltenen Liganden 57-61-H2 werden
Komplexierungsstudien durchgeführt.
Li2[(61-62)3Ti]/Li4[(61-62)6Ti2]
Die Komplexierung verursacht die anisotrope Verschiebung der Signale im Aromatenbe-
reich zu höherem Feld. Die aromatischen Protonen des zweikernigen Ti(IV)-Komplexes
Li4[(61)6Ti2] erscheinen bei δ(ppm)= 7.25-7.15 (m), 6.63 (dd), 6.51 (t). Durch die Verbrückung
von zwei monomeren Einheiten durch Lithium-Ionen erfahren die Protonen der CH2-
Gruppe eine Änderung der chemischen Umgebung, so dass eine Aufspaltung des α-stän-
digen CH2-Signals δ(ppm)= 4.58 (d) und 4.06 (d) beobachtet wird. Das zweite CH2-Signal
ist ebenso hochfeldverschoben von δ(ppm)= 4.62 (s) auf δ(ppm)= 4.51 (s).
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus bestätigt die Bildung des zweikernigen dreisträn-
gigen Ti(IV)-Helicats Li3[(61)6Ti2]
− (m/z= 1749.4). Außerdem ist ein Peak des einkernigen
Komplexes Li[(61)3Ti]− (m/z= 871.2) vorzufinden.
Die Komplexierung des Liganden 62-H2 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 führt zur Bildung des
zweikernigen dreisträngigen Komplexes. Es ist eine Änderung des Aufspaltungsmusters
im Aromatenbereich bei δ(ppm)= 7.10 (dd) und 6.60-6.51 (m) vorzufinden. Aufgrund der
Diastereotopie der Protonen der (CH2)-Gruppe ist das Signal zu δ(ppm)= 3.65-3.57 (m) und
3.08-2.97 (m) aufgespalten und hochfeldverschoben. Diese Erkenntnis lässt auf die Bildung
des zweikernigen dreisträngigen Helicats schließen. Außerdem finden man eine Hochfeld-
verschiebung der Alkylgruppen.
Die hierarchische Selbstorganisation wird auch durch die ESI MS-Messung im negativen
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Modus durch den Peak bei m/z= 1966.9 für Li3[(62)6Ti2]
− bestätigt.
Abbildung 131: 1H-NMR-Spektrum von Li2[(61)3Ti] und des freien Liganden in MeOH-d4.
Abbildung 132: 1H-NMR-Spektrum von Li2[(62)3Ti] und des freien Liganden 62-H2 in MeOH-d4.
Li2[(63)3Ti]/Li4[(63)6Ti2]
Der Ligand 63-H2 wurde in den Komplexierungstudien mit TiO(acac)2 und Li2CO3 in
DMF-d7 eingesetzt. Die Komplexierung wurde mit Hilfe der 1H-NMR-Analyse verfolgt.
Zum Vergleich wird der Ligand 63-H2 im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet.
Im 1H-NMR-Spektrum sind direkt nach dem Mischen die Anzeichen der Komplexbildung
festzustellen, nach 2 Tagen ist die Bildung von zwei Spezies zu erkennen. Die aromati-
schen Protonen der Hauptkomponente erscheinen bei δ(ppm)= 6.97-6.92 (m), 6.43-6.38 (m),
6.97-6.92 (m). Im Vergleich zum freien Liganden sind die aromatischen Protonen hochfeld-
verschoben, und es ist eine Änderung des Aufspaltungsmusters festzustellen. Dies ist auf
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die erfolgreiche Komplexierung zurückzuführen. Das α-ständige CH2-Signal erscheint bei
δ(ppm)= 4.15 (t) als Triplett und liegt dem des freien Liganden δ(ppm)= 4.36 (t) nahe. Das
α-ständige CH2-Signal der Nebenkomponente ist bei δ(ppm)= 4.13-4.08 (m) zu sehen.
Abbildung 133: Zeitabhängige 1H-NMR-Studien von Li4[(63)6Ti2] und des freien Liganden 63-H4
in DMF-d7.
Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Bildung der zweikernigen Komple-
xe Li3[(63)3Ti2]
− (m/z= 1443.5), NaLi2[(63)3Ti2]
− (m/z= 1459.4), NaLi2[(63)3Ti2](H2O)
−
(m/z= 1477.4) und H4Li3[(63)4Ti2]
− (m/z= 1889.6). Außerdem werden die tetrameren Ko-
ordinationsverbindungen HLi2[(63)5Ti4]
− (m/z= 2418.7), Li7[(63)6Ti4]
− (m/z= 2893.9) und
NaLi6[(63)6Ti4]
− (m/z= 2910.9) detektiert. Der Peak für das Aggregat H3Li4[(63)6Ti3]
− er-
scheint bei m/z= 2385.8.
AFM-Studien
Mit der Verbindung Li4[(63)3Ti2] wurden AFM-Experimente an einer Graphitoberfläche
durchgeführt. Dafür wurde die Lösung von Li4[(63)3Ti2] in DMF bei einer Konzentration
c= von 0.15 mol/L eingesetzt. Die in Abbildung 134 dargestellten AFM-Aufnahmen zeigen
neben einem Netzwerk auch einzelne Polymerstränge. Der genaue Aggregationszustand
und das Verhalten von Li4[(63)3Ti2] soll in den zukünftigen Arbeiten weiterverfolgt wer-
den.
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Abbildung 134: AFM-Aufname von Li4[(63)3Ti2] auf Graphitoberfläche. Für die Messung wurde
eine DMF-Lösung mit einer Konzentration von 0.15 mol/L verwendet.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Synthese der 2,3-Dihydroxybenzylester 59-62-H2 beschrie-
ben. Die Synthese von 61-62-H2 konnte ohne Einführung und anschließende Entfernung
der Benzylgruppe realisiert werden. Die Liganden 59-62-H2 wurden in Komplexierungs-
studien eingesetzt. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mittels 1H-NMR-Methode
und Massenspektrometrie untersucht.
Die Synthese des Bis(catecholat)-Liganden 63-H4 konnte entwickelt werden. Die Kombina-
tion vom Diester 63-H4 mit TiO(acac)2 und Li2CO3 führt zur Bildung der helicat-artigen
Komplexe. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mit Hilfe der 1H-NMR- und ESI
MS-Untersuchungen studiert. Außerdem wurden AFM-Experimente mit der Koordinati-
onsverbindung Li4[(63)3Ti2] durchgeführt. Die AFM-Aufnahmen zeigen die Ausbildung
eines Netzwerks und einzelner Polymerstränge.
3.14.3 Harnstoff-basierende Liganden und ihre hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Helicate
Die Harnstoff-Gruppe als Wasserstoff-Donor-Akzeptor[181–183] stellt ein klassisches Motiv
für das Bilden von Gelen dar.[24, 119, 184] Die Eigenschaften dieser anionbindenden Sys-
teme können durch die Wahl des Gastes beeinflusst werden.[185] Durch die Einführung
des anionbindenden Harnstoff-Motivs ist die Darstellung von Anionenrezeptoren realisier-
bar.[186] Außerdem wurde der Templateffekt der Harnstoff-Gruppe bei der hierarchischen
Helicatbildung von Albrecht et al. beschrieben.[187, 188]
In diesem Kapitel wird die Synthese der Liganden mit einem Harnstoff-Motiv diskutiert.
64-66-H2 werden in Komplexierungsstudien eingesetzt. Aufgrund der Rezeptoreneigen-
schaften der Harnstoff-Gruppe wird das Einführen der „äußeren“ Gäste ermöglicht. Die
Variation der Alkylkette von 65-H2 und 66-H2 soll zur Stabilisierung von Gelstrukturen
durch Van-der-Waals-Wechselwirkung verhelfen.
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Synthese der Liganden 64-66-H2
Die Synthese der Liganden 64-66-H2 erfolgt nach der Standardmethode AAV 1. Die Säure
4 wird mit Hilfe von Thionylchlorid zum Säurechlorid aktiviert. Im gleichen Schritt wer-
den die Hydroxygruppen in situ als Sulfit geschützt. Die Zugabe des Alkohols und Trie-
thylamins führt zum gewünschten Liganden. Dabei werden die eingesetzten Alkohole aus
dem 2-Aminoethanol (1.0 eq) und dem entsprechenden Isocyanat (1.0 eq) in Chloroform
dargestellt.
Die Synthese von 64-H2 in DCM bei Raumtemperatur führt zu einer Ausbeute von 22%.
Durch die Variation der Reaktionsbedingungen konnte die Ausbeute erhöht werden. Die
Herstellung von 64-H2 in THF bei 90
oC führt zu einer Ausbeute von 45%. Aufgrund der
schlechten Löslichkeit der eingesetzten Alkohole konnte die Synthese von 65-66-H2 erst in
1,4-Dioxan bei 150 oC mit einer Ausbeute von 33% bzw. 6 % erreicht werden.
Abbildung 135: Schema zur Darstellung der Liganden 64-66-H2.
Li2[(64)3Ti]/Li4[(64)6Ti2]:
Im Folgenden wird die hierarchische Selbstorganisation vom zweikernigen dreisträngi-
gen Komplex Li2[(64)3Ti] diskutiert. Zur Darstellung des Metallkomplexes wurden 2,3-
Dihydroxybenzylester 64-H2, Titanoylacetylacetonat und Lithiumcarbonat in Methanol
über Nacht gerührt. Abbildung 136 zeigt den repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spek-
trums von Li2[(64)3Ti] in MeOH-d4. Zum Vergleich wird
1H-NMR-Spektrum des freien Li-
ganden im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. Die aromatischen Protonen des
zweikernigen dreisträngigen Komplexes erscheinen bei δ(ppm)= 7.35-7.31 (m), 7.28-7.21
(m), 7.18 (t), 6.93 (t), 6.58-6.49 (m). Durch die hierarchische Selbstorganisation ändert sich
die chemische Umgebung der CH2-Protonen im Dimer, so dass eine Verschiebung zu höhe-
rem Feld und eine Aufspaltung des Signals δ(ppm)= 3.61-3.53 (m), 3.23-3.17 (m) beobachtet
wird. Das CH2-Signal der Nebenkomponente δ(ppm)= 4.22 (t) liegt nahe dem entsprechen-
den Signal des freien Liganden δ(ppm)= 4.44 (t). Diese Erkenntnis lässt auf die Bildung des
Monomers als Nebenkomponente schließen. Die aromatischen Protonen des monomeren
Komplexes sind teilweise von den Dimersignalen überdeckt. Die hierarchische Selbstorga-
nisation des zweikernigen dreisträngigen Helicats wird durch den Peak bei m/z= 2001.5
für Li3[(64)6Ti2]
− bestätigt.
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Abbildung 136: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(64)3Ti] und des Liganden in MeOH-d4.
Li2[(65)3Ti]/Li4[(65)6Ti2]:
Der Komplex Li2[(65)3Ti] erfolgte nach Standardverfahren AAV 2. Im
1H-NMR-Spektrum
des Metallkomplexes Li2[(65)3Ti] in MeOH-d4 wird die Bildung des zweikernigen dreisträn-
gigen Ti(IV)-Komplexes beobachtet. Es ist eine Änderung des Aufspaltungsmusters im
Aromatenbereich (δ(ppm)= 7.19 (dd), 6.62-6.53 (m)) vorzufinden. Das CH2-Signal des zwei-
kernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes ist im Vergleich zum freien Liganden δ(ppm)=
4.38 (t) zu höherem Feld verschoben und aufgespalten δ(ppm)= 3.64-3.56 (m) und 3.23-3.14
(m). Dies ist auf den Anisotropieeffekt und das diastereotope Verhalten der CH2-Protonen
zurückzuführen. Die Alkylprotonen sind ebenfalls hochfeldverschoben, und man findet ei-
ne Änderung des Aufspaltungsmusters. Im 1H-NMR-Spektrum in MeOH-d4 sind ebenfalls
die Spuren des freien Liganden 65-H2 zu sehen, die mit einem L gekennzeichnet sind. Dies
ist auf die schlechte Löslichkeit von 65-H2 zurückzuführen.
Abbildung 137: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(65)3Ti] in MeOH-d4.
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Die ESI MS-Analyse im negativen Modus zeigt die Signale der einkernigen Komponente
bei m/z= 1021.4 für Na[(65)3Ti]− und des zweikernigen dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes
bei m/z= für 2049.9 Li3[(65)6Ti2]
− und bestätigen damit die hierarchische Selbstorganisati-
on des lithiumverbrückten dreisträngigen Ti(IV)-Komplexes.
Li2[(66)3Ti]/Li4[(66)6Ti2]:
Abbildung 138: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(66)3Ti] in MeOH-d4.
Schließlich werden die Komplexierungsstudie des 2,3-Dihydroxybenzylester 66-H2 be-
schrieben. Zur Synthese des hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Komplexes wurde Ligand mit
TiO(acac)2 und Li2CO3 versetzt. In dem
1H-NMR-Spektrum des Ti(IV)-Komplexes in
MeOH-d4 ist die Verschiebung der Protonen zu höherem Feld und die Änderung des Auf-
spaltungsmuster verglichen mit dem freien Liganden festzustellen. Die aromatischen Pro-
tonen erscheinen bei δ(ppm)= 7.19 (dd), 6.61-6.54 (m). Durch die Komplexierung wird die
chemische Umgebung der diastereotopen CH2-Protonen verändert. Dies führt zur Auf-
spaltung der zur Catecholeinheit α-ständigen CH2-Gruppe δ(ppm)= 3.65-3.56 (m) und 3.23-
2.16 (m). Die Alkylprotonen sind ebenfalls hochfeldverschoben, und man findet eine Än-
derung des Aufspaltungsmusters. Es sind ebenfalls die Spuren des freien Liganden 66-H2
zu sehen, die mit einem L gekennzeichnet sind. Im 1H-NMR-Spektrum sind die Signale
des freien Liganden zu erkennen. Dies ist auf die schlechte Löslichkeit von 66-H2 zurück-
zuführen.
Das ESI MS-Spektrum im negativen Modus zeig das Signale des lithiumverbrückten, drei-
strängigen Ti(IV)-Komplexes bei m/z= 2219.06 für Li3[(66)6Ti2]
− und bestätigen damit die
hierarchische Selbstorganisation der dimeren Komponente.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Synthese der Harnstoff-basierten 2,3-Dihydroxybenzylester
64-66-H2 vorgestellt. Die Variation der Substituenten wurde bei der lithiumverbrückten
Helicatbildung untersucht. Die hierarchische Selbstorganisation dieser Koordinationsver-
bindungen wurde mit Hilfe der 1H-NMR- und ESI MS-Methoden studiert. Aufgrund der
Rezeptoreneigenschaften der Harnstoff-Gruppe ist das Einführen der „äußeren“ Gäste mög-
lich.
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3.15 Einführung von Pyridin als Donor bei der hierarchische Helicatbildung
Die hierarchische Selbstorganisation von zweikernigen dreisträngigen Titan(IV)-Helicaten
mit einfachen 3-Carbonylcatechol-Liganden (Aldehyd, Ester und Ketone) wurde von Al-
brecht et al. beschrieben.[89] Die Catechol-Einheit führt beim Umsetzen mit Metallionen z. B.
Ti4+ zu der dem Werner Konzept[105] entsprechenden Koordinationsverbindung. Die Ver-
brückung von zwei monomeren helicalen Bausteinen erfolgt durch die Chelatisierung von
Li+-Kationen durch die Salicylat-Einheit der Liganden.
In diesem Kapitel wird ein neuer Ligand zur hierarchischen Selbstorganisation der Ti(IV)-
Helicate vorgeschlagen. In die 3-Position des Catechols wird ein Pyridinring eingeführt
und damit eine Koordinationsstelle für die Lithiumionen kreiert. Die literaturbekannten
Verbindungen 72[189] und 73-H2
[190] wurden wie folgt hergestellt. Das 2-(2,3-Dimethoxy-
phenyl)pyridin (72)[189] wurde nach einer Vorschrift von Dauban et al. synthetisiert.[191] Die
Suzki-Kupplung von 2,4-Dimethoxyphenylboronsäure 70 und 2-Brompyridin 71 in Gegen-
wart von Natriumcarbonat, Kaliumchlorid und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
Pd(PPh3)4 als Katalysator führt zu 72. Nach der säulenchromatographischen Aufarbeitung
(CHCl3: Etylacetat: n-Pentan, 2:1:2) wurde das Produkt 72 in einer Ausbeute von 49 % er-
halten. Die anschließende Entfernung der Methoxygruppen mit BBr3 führt zum gewünsch-
ten Liganden 73-H2.
Abbildung 139: a) Schematische Darstellung der hierarchischen Selbstorganisation b) 2,3-
Dihydroxybenzylester und 3-(Pyridin-2-yl)benzene-1,2-diol (73-H2) eignen sich zur hierarchischen
Helicatbildung durch Lithium als Templat.
Abbildung 140: Syntheseweg von 73-H2.
Der Ligand 73-H2 wurde in Komplexierungsstudien mit TiO(acac)2 und Li2CO3 eingesetzt.
Die Synthese von Li2[(67)3Ti] erfolgte in Methanol.
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Abbildung 141: Synthese von Li2[(73)3Ti].
In Abbildung 142 wird der repräsentative Bereich des 1H-NMR-Spektrums von Li2[(73)3Ti]
in MeOH-d4 dargestellt. Zum Vergleich wird das 1H-NMR-Spektrum des freien Ligan-
den im gleichen deuterierten Lösungsmittel abgebildet. Die aromatischen Protonen des
Liganden 73-H2 erscheinen bei δ(ppm)= 8.55 (dd), 8.06 (d), 7.94 (td), 7.41 (dd), 7.34 (ddd),
6.86 (dd) und 6.77 (t). Durch die Konformationsänderung bedingt durch die hierarchi-
sche Komplexbildung sind die Verschiebung der aromatischen Protonen und eine Ände-
rung des Aufspaltungsmusters im Aromatenbereich zu sehen. Im 1H-NMR-Spektrum in
MeOH-d4 bei einer Konzentration von 2.6·10−3 mol/L sind die aromatischen Protonen des
Ti(IV)-Komplexes bei δ(ppm)= 8.43 (d), 8.29 (d), 7.78-7.68 (m), 7.21-7.13 (m), 7.05 (d), 6.58
(t), 6.46 (d) vorzufinden.
Abbildung 142: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li2[(73)3Ti] (oben) und des freien Liganden 73-
H2 (unten) in MeOH-d4.
Die ESI MS-Studien zeigen die hierarchische Bildung des zweikernigen dreisträngigen
Komplexes Li3[(73)6Ti2]
− (m/z= 1227.23). Außerdem sind die monomeren Komplexe
H[(73)3Ti]− (m/z= 604.1) und Li[(73)3Ti]− (m/z= 610.1) zu erkennen. Die Aggregate
Li[(73)5Ti2]− (m/z= 1028.2) und Li7[(73)12Ti4]
− (m/z= 2462.5) sind in Spuren zu sehen.
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Abbildung 143: Die ESI MS-Analyse im negativen Modus von Li2[(73)3Ti].
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde ein neuer Ligand zur hierarchischen Selbstorganisation der Ti(IV)-
Helicate vorgestellt. In die 3-Position des Catechols wird ein Pyridinring eingeführt und
damit eine Koordinationsstelle für die Lithiumionen kreiert. Der Ligand 73-H2 wurde in
Komplexierungsstudien mit TiO(acac)2 und Li2CO3 eingesetzt. Die hierarchische Selbstor-
ganisation konnte mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie gezeigt
werden.
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4 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe unterschiedlicher enantiomerenreiner 2,3-Di-
hydroxybenzylester hergestellt, deren Umsetzung mit Titanium(IV)oxyacetylacetonat und
M2CO3 (M= Li, Na, K) zu enantiomerenreinen, helicat-artigen Ti(IV)-Komplexen führte.
Der hierarchische Selbstorganisationsprozess wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie, Mas-
senspektrometrie, CD-Methode und Röntgenstrukturanalyse untersucht.
Der wichtigste Aspekt der vorliegenden Arbeit galt der Aufklärung des in der Literatur[106]
entdeckten Phänomens. Für das hierarchische System Li2[(11)3Ti]/ Li4[(11)6Ti2] wurde ei-
ne lösungsmittelabhängige Epimerisierung durch den Templateffekt der Lithium-Ionen be-
schrieben.[106, 107] Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, durch weitere Studien vor al-
lem durch die Röntgenstrukturanalyse und theoretische Berechnungen[123] den Prozess der
Konfigurationsumkehr aufzuklären.
Die Komplexierung der Liganden mit der chiralen Information in der α-Position wurde
durch die Variation der Substituenten systematisch untersucht. Das gezielte Design der
Liganden erlaubt die Kontrolle der Stereochemie während der hierarchischen Selbstorga-
nisation.
Außerdem wurden die naturstoffbasierenden Liganden synthetisiert. In Rahmen dieser
Arbeit werden Komplexierungsstudien zur hierarchischen Selbstorganisation ausgehend
von enantiomerenreinen, naturstoffbasierenden Liganden mit mehreren Stereozentren be-
schrieben. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mit Hilfe der 1H-NMR- , CD-, ESI
MS-Methoden und Röntgenstrukturanalyse studiert.
Ein anderer interessanter Ansatzpunkt ist die Variation der Metallzentren und der Ein-
fluss ihrer geometrischen und elektronischen Eigenschaften auf die hierarchische Heli-
catbildung. Dazu wurden Komplexierungsstudien der enantiomerenreinen Liganden mit
(Ga(acac)3) und MoO2(acac)2 vorgestellt. Die Untersuchungen in Lösung zeigten die be-
vorzugte Bildung des hierarchisch gebildeten zweikernigen Ga(III)-Komplexes. Dies wur-
de auch durch die ESI MS-Analyse bestätigt. Die sterochemischen Eigenschaften der lithi-
umverbrückten Ga(III)-Komplexe wurden mit der CD-Spektroskopie untersucht. Die ESI
MS-Analyse der Die Molybdän(VI)dioxokomplexe zeigte die Bildung der einkernigen und
zweikernigen zweisträngigen Aggregate. Die Untersuchungen in Lösung zeigten die Bil-
dung des einkernigen Komplexes.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Synthese enantiomerenreiner 8-Hydroxychinolin-
liganden mit Estern in der 7-Position entwickelt werden. Durch geeignete Optimierung ist
es gelungen, Ausbeuten von 11-50% zu erziehen. Desweiteren wurden die Darstellung der
Komplexe [Li3(29-32)3Zn][OAc] durch metallunterstützte Selbstorganisation vorgestellt.
Die enantiomerenreinen Zn(II)-Komplexe stellen ein hervorragendes Vergleich zu den in
der
Literatur[106] diskutierten Ti(IV)-Komplexe dar. Der hierarchische Selbstorganisationspro-
zess wurde mittels 1H-NMR- , ESI MS- und CD-Methoden studiert. Im Unterschied zu
enantiomerenreinen Ti(IV)-Komplexen wird hier durch die Einführung der chiralen Infor-
mation in die α-Position keine Umkehr der Stereochemie beobachtet.
Ein anderer interessanter Ansatzpunkt zur Kontrolle der Stereochemie ist der Templat-
effekt von (R)-1-Phenylethanaminiumkation bei der hierarchischen Helicatbildung (vgl.
3.10). Die CD-Messungen in THF weisen einen Cotton-Effekt auf. Die Einführung des R-
Templats induziert die ∆-Konfiguration im hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Helicat. Außer-
dem konnte die Studien durch die Kristallstrukturanalyse von Li2[(8)3Ti] gestützt werden.
Im Rahmen dieser Dissertation ist es gelungen, dynamisch-kombinatorische Bibliotheken
mit den Liganden 11-H2 und 35-H2 zu kreieren. Die Eigenschaften der Koordinationsver-
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bindungen wurden mit Hilfe der 1H-NMR- , ESI MS- und CD-Methoden untersucht. Die
weiteren Studien wurden mit den 2,3-Dihydroxybenzylestern 11-H2 und 10-H2 durchge-
führt.
Die Darstellung des enantiomerenreinen Imin-Catechol-Liganden 44-H2 wurde vorgestellt.
Der Ligand 44-H2 wurde mit TiO(acac)2 und Li2CO3 zum helicat-artigen Ti(IV)-Komplexes
versetzt. Basierend auf der Imin-Kondensation wurden neue Strategien zur Bildung der op-
tisch reinen helicalen Ti(IV)-Komplexe präsentiert. Die Bildung des helicat-artigen Ti(IV)-
Komplexes Li2[(46)3Ti] wurde mit Hilfe der
1H-NMR- und ESI MS-Untersuchungen stu-
diert.
Als nächstes wurde die Synthese vom Bis(catecholat)-Liganden 61-H4 präsentiert. Die Kom-
plexierung des Liganden mit TiO(acac)2 und Li2CO3 führt zur Bildung der helicat-artigen
Komplexe. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mit Hilfe der 1H-NMR- und ESI
MS-Methoden studiert. Außerdem wurden AFM-Experimente mit dem Ti(IV)-Komplex
Li4[(61)3Ti2] vorgestellt.
Anschließend wurden Komplexierungsstudien des 3-(Pyridin-2-yl)benzen-1,2-diol mit
TiO(acac)2 und Li2CO3 beschrieben. Die hierarchische Selbstorganisation wurde Hilfe der
1H-NMR- und ESI MS-Methoden untersucht.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Allgemeine präparative Methoden
Allgemeine Anmerkungen
Die in der Synthese und der chromatographischen Aufarbeitung eingesetzten Lösungsmit-
tel wurden nach Standardmethoden gereinigt und getrocknet.[192] Kommerziell erhältliche
Chemikalien wurden von den Firmen Alfa Aesar, Fisher Scientific (Acros Organics), Sigma
Aldrich, TCI-Europe und VWR erworben.
Chromatographie
Zur Dünnschichtchromatographie wurden Kieselgelplatten der Firma Merck verwendet
(Kieselgel 60 F254). Die Detektion erfolgte unter UV-Licht der Wellenlänge 254 nm. Die
Flash-Chromatograpie wurde mit Kieselgel 60 (Korngröße: 0.035-0.070 mm) der Firma Merck
durchgeführt. Die verwendeten Eluentien wurden jeweils angegeben.
5.2 Analysemethoden
1H-NMR-Spektroskopie
Die 1H-NMR-Spektren wurden mit den Geräten Varian Mercury 300 (300 MHz), Varian
Inova 400 (400 MHz) und Varian Inova (600 MHz) aufgenommen. Die chemische Verschie-
bung wurde in ppm relativ zu TMS angegen. Die Restprotonensignale des jeweils ver-
wendeten Lösungsmittel (CDCl3, δ 7.26 ppm; CD3OD, δ 3.31 ppm; (CD3)2SO, δ 2.50 ppm)
wurden als interner Standard verwendet. Für die Spinmultiplizitäten wurden folgende Ab-
kürzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dubletts, t = Triplett, q
= Quartett, qu = Quintett, sex = Sextett, sept = Septett, m = Multiplett und br = verbreitetes
Signal. Die Kopplungskonstanten J wurden in Hertz (Hz) angegeben.
13C-NMR-Spektroskopie
Die 13C-NMR-Spektren wurden mit den Geräten Varian Mercury 300 (75 MHz) und Varian
Inova 400 (100 MHz) Varian Inova (150 MHz) aufgenommen. Die chemische Verschiebung
wurde in ppm angeben. Als interner Standard dienten die Kohlenstoffatome des verwen-
deten Lösungsmittels (CDCl3, δ 77.0 ppm; CD3OD, δ 49.00 ppm; (CD3)2SO, δ 39.52).
Massenspektrometrie
Die Elektronenstoßionisations-Massenspektren (EI) wurden mit dem Gerät Finnigan SSQ
7000 bei einer Ionisationsspannung von 70 eV am Institut für Organische Chemie der RW-
TH Aachen aufgenommen. Die hochaufgelöste Masse (HRMS) wurde mit dem Gerät Finni-
gan MAT 95 Xp gemessen. Die Elektrosprayionisations-Massenspektren (ESI MS) wurden
mit dem Spektrometer LCQ Orbitrap XL aufgezeichnet. Neben der Messmethode wurden
die Messwerte (m/z) der intensivsten Massenpeaks mit Monomer- bzw. Dimerzuordnung
angegeben.
Elementaranalyse
Die Analysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Instituts für Organische Chemie der
RWTH-Aachen mit dem Gerät Elementar Vario EL durchgeführt. Angegeben wurden die
berechneten und die gemessenen prozentualen Massenanteile von Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff.
SchmelzpunkteDie Schmelzpunkte wurden auf einem B-540-Schmelzpunktbestimmungs-
gerät der Firma Büchi gemessen. Die angegebenen Werte sind nicht korrigiert.
IR-Spektroskopie Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem Perkin Elmer Spek-
trum 100. Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm−1 angegeben.
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Circulardichroismusspektroskopie
Die CD-Messungen wurden mit einem Spektrometer Model 62Dsder Firma Lakewood auf-
genommen. Neben die Wellenlängen wurden der maximalen Cotton-Signale und das ver-
wendete Lösungsmittel angegeben.
Röntgenstrukturanalyse
Die Röntgenstrukturanalyse der erhaltenen Einkristalle erfolgte in Zusammenarbeit mit
Dr. Roland Fröhlich am Organisch-Chemischen Institut der Universität Münster. Detail-
lierte Angaben zu den einzelnen Strukturen sowie cif-Files können dort erfragt oder unter
den in dieser Arbeit angegebenen CCDC-Nummern aus der Cambridge Data-Base erhalten
werden.
5.3 Nach Literaturangaben hergestellte Verbindungen
• 3,4-Didodecyloxybenzonitril 1 [193]
• (S)-2,3-Dihydroxy-N-(1-phenylethyl)benzamid 12[125]
• 2,3-Dihydroxybenzoesäuremethylester 35-H2[194]
• N-Boc-1,3-diaminopropan[195]
• 3-(Boc-amino)-1-propanol[196]
• 8-Hydroxychinolin-7-carbonsäure 33[151, 153]
• 1-(2-Hydroxyethyl)-3-phenylurea 67[197]
• 2-(N-Methyl-N-tert-butoxycarbonylamino)ethanol[198]
5.4 AAV zur Synthese der 2,3-Dihydroxybenzylester (AAV 1)
Die Suspension der 2,3-Dihydroxybenzoesäure (1.0 eq) in Chloroform wurde entgast, mit
Thionylchlorid (20 eq) versetzt und 3 h bei 90 oC gerührt. Nach dem Entfernen des Lö-
sungsmittels und überschüssigen Thionylchlorids unter vermindertem Druck wurde der
farblose Rückstand in abs. DCM aufgenommen. TEA (3.0 eq) und Alkohol (3.0 eq) in abs.
DCM wurden bei 0 oC zur Lösung gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2-3 d bei Raum-
temperatur gerührt, anschließend mit ges. NaHCO3-Lösung und mit H2O extrahiert und
über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem
Druck wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt.
5.5 AAV zur Synthese der Titankomplexe (AAV 2)
2,3-Dihydroxybenzylester (3.0 eq), TiO(acac)2 (1.0 eq) und M2CO3 (M= Li, Na, K) (1.0 eq)
wurden in Methanol oder DMF über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Ent-
fernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt in einer quanti-
tativen Ausbeute erhalten.
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5.6 Synthese von 4-substituierten 1,2-Bis(octadecyloxy)benzolen
AAV zur Synthese von 4-substituierten 1,2-Bis(octadecyloxy)benzolen (AAV 3)
4-Substituiertes Cathechol (1.0 eq), 1-Bromooctadecan (2.0 eq), K2CO3 (5.0 eq), TBAB (tetra-
Butylammoniumbromid) (0.04 eq) wurden 2 d in Aceton unter Rückfluss erhitzt. Anschlie-
ßend wurde der Feststoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Nachdem das Lösungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt wurde, wurde der erhaltene Festoff in DCM
aufgenommen. Die organische Phase wurde mit ges. NaHCO3-Lösung und H2O extrahiert
und über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter verminder-
tem Druck wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt.
2:
Ausbeute: 318 mg (0.497 mmol, 22 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 92.5-92.6 oC.
R f : 0.73 (n-Hexan: EtOAc, 4:1).
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, Isaak_EI-CN_20130204):
δ(ppm)= 7.23 (dd, J= 1.9, 8.4 Hz, 1H), 7.07 (d, J= 1.9 Hz, 1H), 6.86 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 4.03 (t,
J= 6.6 Hz, 2H), 3.98 (t, J= 6.6 Hz, 2H), 1.86-1.79 (m, 4H), 1.49-1.43 (m, 4H), 1.38-1.33 (m, 4H),
1.28-1.24 (m, 56H), 0.88 (t, J= 7.0 HZ, 6H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, Isaak_EI-CN_20130204):
δ(ppm)= 153.06 (C), 149.02 (C), 126.28 (CH), 119.45 (C), 116.0 (CH), 112.68 (CH), 103.47 (C),
69.42 (CH2), 69.09 (CH2), 31.92 (CH2), 29.70 (CH2), 29.60 (CH2), 29.36 (CH2), 29.01 (CH2),
28.93 (CH2), 25.92 (CH2), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3), einige Signale zeigen erhöhte Intensität.
MS (DIP/EI): m/z=639.6 [M]+., 387.3 [C25H41NO2]
+, 135.1 [C7H5NO2]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 2916, 2849, 2220, 2049, 1595, 1517, 1467, 1422, 1395, 1337, 1277, 1243,
1138, 1067, 1040, 997, 906, 854, 810, 722.
HRMS (C43H77O2NNa): ber. M= 662.58465, gef. M= 662.58551.
Elemantaranalyse: ber. für C43H77NO2: C 80.69, H 12.13, N 2.19; gef.: C 80.71, H 12.03, N
1.95.
3:
Ausbeute: 1.115 g (1.760 mmol, 75 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 62.9-63.7 oC.
R f : 0.56 (n-Hexan: DCM, 2:1).
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, Isaak_EI-F_20130204):
δ(ppm)= 6.80 (dd, J= 5.6, 8.7 Hz, 1H), 6.62 (dd, J= 2.9, 10.3 Hz, 1H), 6.55 (td, J= 2.9, 8.7
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Hz, 1H), 3.95 (t, J= 6.7 Hz) und 3.94 (t, J= 6.7 Hz, zwei Triplett überlagert, zusammen 4H),
1.85-1.75 (m, 4H), 1.50-1.42 (m, 4H), 1.30-1.23 (m, 56H), 0.89 (t, J= 7.0 Hz, 6H), ähnliche Be-
obachtungen wurden gemacht.[199]
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_ei-f_20130207):
δ(ppm)= 157,52 (d, J= 238.8 Hz, C), 150.24 (d, CH, J= 9.8 Hz), 145.18 (d, J= 3.4 Hz, C), 115.06
(d, CH, J= 9.8 Hz), 105.82 (d, CH, J= 22.1 Hz), 101.72 (d, CH, J= 27.1 Hz), 70.32 (CH2), 69.14
(CH2), 31.92 (CH2), 29.71 (CH2), 29.67 (CH2), 29.63 (CH2), 29.62 (CH2), 29.44 (CH2), 29.41
(CH2), 29.39 (CH2), 29.37 (CH2), 29.09 (CH2), 26.01 (CH2), 22.69 (CH2), 14.10 (CH3), ähnli-
che Beobachtungen wurden gemacht.[199]
19F-NMR-Spektrum (564 MHz, CDCl3, Isaak_EI-F_20130204):
δ(ppm)= -120.77 - -120.81 (m, F).
MS (DIP/EI): m/z=632.6 [M]+., 380.2 [C24H41FO2]
+, 128.0 [C6H5FO2]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 2917, 2850, 2051, 2004, 1977, 1606, 1515, 1466, 1431, 1389, 1338, 1264,
1222, 1163, 1115, 1068, 998, 935, 905, 870, 831, 789, 719.
HRMS (C42H77O2FNa): ber. M= 655.57998, gef. M= 655.58124.
Elemantaranalyse: ber. für C42H77FO2 · 12 n-Hexan: C 79.94, H 12.52; gef.: C 79.51, H 12.81.
5.7 Synthese der achiralen Liganden und entsprechender Titankomplexe
Synthese der achiralen Liganden 8-10-H2
Die Liganden 8-10-H2 wurden nach AAV 1 hergestellt.
8-H2:
Ausbeute: 342 mg (1.74 mmol, 35 %) als farbloses Öl.
R f : 0.36 (n-Pentan: Ethylacetat, 10:1).
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, isaak_81_20101222):
δ(ppm)= 11.11 (bs, 1H), 7.37 (dd, J= 1.5 Hz, 8.0 Hz, 1H), 7.10 (dd, J= 1.5 Hz, 8.0 Hz, 1H),
6.78 (t, J= 8.0 Hz, 1H), 5.83 (bs, 1H), 5.29 (sep, J= 6.3 Hz, 1H), 1.39 (d, J= 6.3 Hz, 6H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, isaak8120101222):
δ(ppm)= 169.94 (C), 148.96 (C), 145.00 (C), 120.54 (CH), 119.62 (CH), 118.98 (CH), 112.96
(C), 69.47 (CH), 21.77 (CH3).
MS(CI): m/z= 197.4 [M+H]+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3471, 3129, 2984, 2936, 2740, 2463, 1668, 1612, 1469, 1369, 1306, 1267,
1162, 1103, 1069, 975, 902, 842, 754, 716, 641, 587, 477.
Elemantaranalyse: ber. für C10H12O4: C 61.22, H 6.16; gef.: C 60.90, H 5.84.
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9-H2:
Ausbeute: 300 mg (1.23 mmol, 63 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 55.1-55.6 oC.
R f : 0.76 (n-Hexan: Ethylacetat, 2:1).
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, a0080918):
δ(ppm)= 7.52-7.44 (m, 2H), 7.44-7.30 (m, 4H), 7.02 (dd, J= 1.5 Hz, J= 7.9 Hz, 1H), 6.75 (t, J=
7.9 Hz, 1H), 5.40 (s, 2H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a0072747):
δ(ppm)= 170.13 (C), 148.96 (C), 145.04 (C), 135.18 (C), 128.71 (CH), 128.59 (CH), 128.25 (CH),
120.68 (CH), 119.95 (CH), 119.24 (CH), 112.43 (C), 67.15 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 244.1 [M+.], 91.2 [C7H7]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3315, 3066, 3036, 2950, 2891, 2449, 2095, 1691, 1620, 1587, 1499, 1394,
1308, 1235, 1136, 1074, 982, 904, 856, 831, 737, 695.
Elemantaranalyse: ber. für C14H12O4: C 68.85, H 4.95; gef.: C 68.57, H 4.93.
10-H2:
Ausbeute: 257 mg (1.05 mmol, 54%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 119.5-119.8 oC.
R f : 0.53 (n-Pentan: Ethylacetat, 1:3).
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, isaak_82-3_20101117):
δ(ppm)= 10.83 (s, OH), 8.63 (d, J= 4.3 Hz, 1H), 7.75 (td, J= 1.8 Hz, 7.8 Hz, 1H), 7.47 (dd, J=
1.5 Hz, 8.0 Hz, 1H), 7.44 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.30-7.27 (m, 1H), 7.13 (dd, J= 1.5 Hz, 8.0 Hz,
1H), 6.82 (t, J= 8.0 Hz, 1H), 5.81 (s, OH), 5.52 (s, 2H)..
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, isaak_82-3_20101117):
δ(ppm)= 169.78 (C), 155.11 (C), 149.95 (C), 148.69 (CH), 145.83 (C), 137.69 (CH), 123.36 (CH),
122.25 (CH), 120.59 (CH), 119.95 (CH), 118.79 (CH), 112.27 (C), 66.48 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 245.0 [M+.], 136.0 [C7H4O3]
+, 110.1 [C6H6O2]
+, 92.1 [C6H6N]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3165, 3035, 2751, 2063, 1909, 1845, 1731, 1659, 1599, 1574, 1462, 1365,
1282, 1223, 1145, 1073, 1029, 1005, 897, 833, 790, 738, 670.
Elemantaranalyse: ber. für C13H11NO4: C 63.67, H 4.52, N 5.71; gef.: C 63.58, H 4.25, N 5.67.
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Synthese der Ti(IV)-Komplexe Li2[(8-10)3Ti]
Die Synthese der Komplexe Li2[(8-10)3Ti] erfolgte nach AAV 2.
Li2[(8)3Ti]/Li4[(8)6Ti2]:
Ausbeute: 89 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1040612):
Dimer δ(ppm)= 7.12-7.07 (m, 6H), 6.58-6.54 (m, 12H), 4.06 (pseudosep, J= 6.2 Hz, 6H), 1.03
(d, J= 6.2 Hz, 18 H), 0.89 (d, J= 6.2 Hz, 18H).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1040663):
Monomer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 6.76 (dd, J= 1.3 Hz, 7.7 Hz, 3H), 6.26 (t, J= Hz, 3H),
6.13 (dd, J= 1.3 Hz, 7.7 Hz, 3H), 4.96 (pseudosep, J= 6.2 Hz, 6H), 1.23 (d, J= 6.2 Hz, 18H);
Dimer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 6.95 (dd, J= 1.5 Hz, 7.8 Hz, 6H), 6.49 (t, J= 7.8 Hz, 6H),
6.39 (dd, J= 1.5 Hz, 7.8 Hz, 6H), 3.97 (pseudosep, J= 6.1 Hz, 6H), 0.99 (d, J= 6.1 Hz, 18H),
0.85 (d, J= 6.1 Hz, 18H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1281.3 Li3[(12)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3406, 3065, 2981, 2932, 2664, 2318, 2081, 1951, 1667, 1593, 1559, 1442,
1364, 1295, 1252, 1213, 1104, 1062, 990, 904, 853, 789, 742, 678.
Elemantaranalyse: ber. für C30H30Li2O12Ti · 2H2O· DMF: C 52.61, H 5.49, N 1.86; gef.: C
52.22, H 5.40, N 1.44.
Kristallstrukturdaten (fro6254): Formel: C62H66Li3N0.50O24Ti2; M = 1318.77; rote Kristalle
0.23× 0.20× 0.13 mm; a = 30.7219(12) Å; Zellvolumen: V = 28996(2) Å3; berechnete Dichte:
pcal= 1.208 g cm−3; Absorptionskoeffizient: µ= 0.291 mm−1; Z= 16; Kristallsystem: cubic,
Raumgruppe: F4132, R= 0.098; wR2= 0.218.
Li2[(9)3Ti]/Li4[(9)6Ti2]:
Ausbeute: 64 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0100868):
Dimer δ(ppm)= 7.26-7.19 (m, 33H), 7.18 (d, J= 1.6 Hz, 3H), 6.64 (dd, J= 1.6 Hz, 7.6 Hz, 6H),
6.52 (t, J= 7.6 Hz, 6H), 4.57 (d, J= 12.7 Hz, 6H), 4.07 (d, J= 12.7 Hz, 6H).
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, Isaak_EI64_20120424):
Monomer (Hauptkomponente)δ(ppm)= 7.51-7.39 (m, 6H), 7.30-7.19 (m, 9H), 6.83 (dd, J=
1.5, 7.8 Hz, 3H), 6.30 (t, J= 7.8 Hz, 3H), 6.18 (dd, J= 1.5, 7.8 Hz, 3H), 5.18 (s, 6H); Dimer
(Nebenkomponente) δ(ppm)= 7.04 (dd, J= 1.7, 7.8 Hz, 6H), 6.53 (dd, J= 1.7, 7.8 Hz, 6H), 6.46
(t, J= 7.8 Hz, 6H), 4.59 (d, J= 12.6 Hz, 6H), 3.97 (d, J= 12.6 Hz, 6H), fehlende Signale von
Monomerresonanzen überdeckt.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1569.3 Li3[(EI64)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3644, 3359, 3065, 3034, 2951, 2682, 2322, 2066, 1976, 1781, 1675, 1593,
1561, 1497, 1443, 1384, 1344, 1293, 1252, 1214, 1154, 1065, 1001, 906, 841, 786, 742, 681.
Elemantaranalyse: ber. für C42H30Li2O12Ti ·H2O: C 62.55, H 4.00; gef.: C 62.37, H 3.72.
Kristallstrukturdaten (fro5959): rote Kristalle, a =50.7276(12), b = 32.5161(5), c = 21.6984(5)
Å; V = 34614 Å3, Raumgruppe: C 2/c, α= 90o, β= 90o, γ= 104.733(1)o.
Li2[(10)3Ti]/Li4[(10)6Ti2]:
Ausbeute: 33 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, isaak_93_20120125):
Dimer δ(ppm)= 8.37 (d, J= 4.2 Hz, 6H), 7.61 (td, J= 1.7, 7.8Hz, 6H), 7.28 (d, J= 7.8Hz, 6H),
7.23-7.17 (m, 12H), 6.65 (dd, J= 1.4, 7.8Hz, 6H), 6.48 (t, J= 7.8Hz, 6H), 4.58 (d, J= 13.7 Hz,
6H), 4.20 (d, J= 13.7 Hz, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1575.3 Li3[(EI82)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3633, 3366, 3065, 3012, 2945, 2686, 2305, 2197, 2113, 1996, 1903, 1781,
1676, 1592, 1441, 1378, 1343, 1295, 1252, 1212, 1187, 1150, 1100, 1064, 1010, 957, 920, 845, 793,
742, 682.
Elemantaranalyse: ber. für C39H27Li2N3O12Ti· 2 MeOH: C 57.56, H 4.12, N 4.91; gef.: C
57.23, H 3.83, N 5.22.
5.8 Synthese der chiralen Liganden und ihrer Titankomplexe
Synthese der chiralen Liganden 11-15-H2
11-H2:
[106, 107, 122]
Die Synthese von 11-H2 erfolgte nach AAV 1.
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Ausbeute: 823 mg (3.19 mmol, 64%) als farblose Öl.
R f : 0.25 (n-Pentan: Ethylacetat, 10:1).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a9111775):
δ(ppm)= 10.91 (bs, OH), 7.51-7.31 (m, 6H), 7.11 (dd, J= 1.5, 7.9 Hz, 1H), 6.81 (t, J= 7.9 Hz,
1H), 6.14 (q, J= 6.6 Hz, 1H), 5.65 (bs, OH), 1.70 (d, J= 6.6 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a9111821):
δ(ppm)= 169.62 (C), 148.98 (C), 145.04 (C), 141.02 (C), 128.67 (CH), 128.21 (CH), 125.94 (CH),
120.58 (CH), 119.77 (CH), 119.14 (CH), 112.71 (C), 73.86 (CH), 22.32 (CH3).
MS(CI): m/z= 257.9 [M+H]+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3779, 3515, 3066, 3038, 2984, 2929, 2850, 2739, 2453, 1875, 1806, 1670,
1608, 1541, 1469, 1339, 1300, 1268, 1155, 1063, 1030, 997, 966, 911, 847, 811, 753, 698, 641, 590,
540.
Elemantaranalyse: ber. für C15H14O · 14 MeOH: C 68.56, H 5.56; gef.: C 68.68, H 5.19.
13-H2:
Der Ligand wurde ausgehend vom (S)-(-)-(2-Naphthyl)ethanol nach AAV 1 erhalten.
Ausbeute: 27 mg (0.087 mmol, 15 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 88.9 oC.
R f : 0.26 (CHCl3:n-Pentan, 4:1)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a0100814):
δ(ppm)= 10.90 (bs, OH), 7.90-7.82 (m, 4H), 7.58-7.47 (m, 4H), 7.11 (dd, J= 1.5, 7.9 Hz, 1H),
6.83 (t, J= 7.9 Hz, 1H), 6.30 (q, J= 6.7 Hz, 1H), 5.61 (bs, OH), 1.78 (d, J= 6.7 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, Isaak_EI63_20131016):
δ(ppm)= 169.63 (C), 148.97 (C), 145.00 (C), 138.28 (C), 133.10 (C), 128.60 (CH), 128.02 (CH),
127.69 (CH), 126.36 (C), 126.25 (CH), 124.99 (CH), 123.72 (CH), 120.58 (CH), 119.80 (CH),
119.14 (CH), 112.67 (C), 74.01 (CH), 22.27 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 308.2 [M+.], 155.1 [C12H11]
+
IR(KBr): ν(cm−1)= 3435, 3052, 2981, 2932, 2710, 2326, 2179, 2141, 2063, 2025, 1979, 1955,
1922, 1739, 1669, 1621, 1592, 1494, 1450, 1352, 1302, 1216, 1153, 1126, 1054, 989, 967, 897, 864,
843, 820, 753, 716, 660.
Elemantaranalyse: ber. für C19H16O4 · 12 MeOH: C 72.21, H 5.59; gef.: C 72.50, H 5.21.
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14-H2:
Die Herstellung vom Liganden 14-H2 erfolgte aus (R)-4-Bromo-α-methylbenzylalkohol nach
AAV 1.
Ausbeute: 23 mg (0.068 mmol, 16 %) als farbloses Öl.
R f : 0.46 (n-Pentan: EtOAc, 5:1)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a0093014):
δ(ppm)= 10.75 (bs, OH), 7.46-7.41 (m, 2H), 7.36 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.25-7.20 (m, 2H),
7.04 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 6.74 (t, J= 8.0 Hz, 1H), 6.00 (q, J= 6.6 Hz, 1H), 5.56 (bs, OH), 1.60
(d, J= 6.6 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, Isaak_EI67_20131016):
δ(ppm)= 169.49 (C), 148.97 (C), 145.03 (C), 140.00 (C), 131.83 (CH), 127.69 (CH), 122.12 (C),
120.47 (CH), 119.90 (CH), 119.20 (CH), 112.45 (C), 73.13 (CH), 22.19 (CH3.
MS (DIP/EI): m/z= 336.1 [M+.], 183 [C8H8Br]
+, 154.1 [C6H4Br]
+, 136.0 [C7H4O3]
+, 77.3
[C6H5]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3517, 3137, 2984, 2928, 2853, 2079, 1903, 1668, 1596, 1467, 1408, 1352,
1295, 1263, 1234, 1149, 1060, 1005, 965, 905, 821, 751, 711.
HRMS (C15H13BrO4Na): ber. M= 358.98894, gef. M= 358.98865.
15-H2:
Die Synthese von 15-H2 erfolgte nach AAV 1. Als Ausgangsprodukt wurde (S)-2-Bromo-α-
methylbenzylalkohol verwendet.
Ausbeute: 273 mg (0.810 mmol, 49 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 77 oC.
R f : 0.49 (DCM)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a2051881):
δ(ppm)= 10.83 (bs, OH), 7.58 (dd, J= 1.4, 7.8 Hz, 1H), 7.53-7.49 (m, 2H), 7.34 (td, J= 1.4, 7.8
Hz, 1H), 7.18 (td, J= 1.4, 7.8 Hz, 1H), 7.15-7.11 (m, 1H), 6.84 (t, 8.0 Hz, 1H), 6.42 (q, J= 6.5
Hz, 1H), 5.68 (bs, OH), 1.68 (d, J= 6.5 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a0093015):
δ(ppm)= 169.32 (C), 149.05 (C), 145.10 (C), 140.65 (C), 133.00 (CH), 129.42 (CH), 127.10 (CH),
126.5 (CH), 121.64 (C), 120.49 (CH), 119.92 (CH), 119.22 (CH), 112.45 (C), 72.98 (CH), 21.24
(CH3).
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MS (DIP/EI): m/z= 338.0 [M+.], 183 [C8H8Br]
+, 154.1 [C6H4Br]
+, 136.0 [C7H4O3]
+, 77.2
[C6H5]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3521, 3385, 3067, 2980, 2928, 2863, 2322, 2110, 1918, 1803, 1722, 1666,
1571, 1465, 1401, 1367, 1332, 1300, 1261, 1230, 1152, 1064, 998, 961, 902, 874, 843, 800, 750,
720, 666.
Elemantaranalyse: ber. für C15H13BrO4: C 53.43, H 3.89; gef.: C 53.58, H 3.74.
Synthese der hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Helicate Li2[(11-15)3Ti]
Die Synthese der Komplexe Li2[(11-15)3Ti] erfolgte nach AAV 2.
Li2[(11)3Ti]/Li4[(11)6Ti2]:
[106, 107]
Ausbeute: 57 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, a9111969):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.42-7.34 (m, 6H), 7.29-7.20 (m, 12H), 6.93-6.77 (m,
12H), 6.78-6.74 (m, 12H), 6.68-6.64 (m, 6H), 4.47 (q, J= 6.6 Hz, 6H), 1.06 (d, J= 6.6 Hz, 18H);
Monomer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 6.52 (d, J= 7.8 Hz, 3H), 5.88 (t, J= 7.8 Hz, 3H), 5.04
(q, J= 6.2 Hz, 3H), 1.17 (d, J= 6.2 Hz, 9H), fehlende Signale vom Dimerresonanzen über-
deckt.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9111968):
Monomer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.50 (d, J= 7.3 Hz, 6H), 7.24 (t, J= 7.3 Hz, 6H), 7.17
(d, J= 7.3 Hz, 3H), 6.86 (d, J= 7.7 Hz, 3H), 6.30 (t, J= 7.7 Hz, 3H), 6.18 (d, J= 7.7 Hz, 3H), 5.89
(q, J= 6.5 Hz, 3H), 1.45 (d, J= 6.5 Hz, 9H); Dimer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 7.41-7.38 (m,
12H), 7.36-7.31 (m, 18H), 6.72 (dd, J= 1.3, 7.8 Hz, 6H), 6.41 (dd, J= 1.3, 7.9 Hz, 6H), 5.78 (t,
J= 7.9 Hz, 6H), 4.91 (q, J= 6.4 Hz, 6H), 1.14 (d, J= 6.4 Hz, 18H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1653.5 Li3[(11)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3362, 2969, 2323, 1676, 1594, 1443, 1359, 1291, 1253, 1214, 1189, 1154,
1058, 1010, 983, 860, 809, 743, 681.
Elemantaranalyse: ber. für C45H36Li2O12Ti ·H2O: C 63.70, H 4.51; gef.: C 63.69, H 4.66.
Kristallstrukturdaten (fro5655): orangefarbener Kristall 0.35 × 0.20 × 0.10 mm; Formel:
Li3K[(C15H12O14)3Ti]2 · 12C4H10O ·C2H6O · 2H2O; M = 1812.36; Kristallsystem: orthorhom-
bisch, Raumgruppe: P212121, a = 24.1223(2), b=28.7844(2), c=29.0182(5) Å; Zellvolumen: V
= 20148.7(4) Å3; Z= 8; berechnete Dichte: pcal= 1.195 g cm−3; Absorptionskoeffizient: µ=
0.270 mm−1; R= 0.097; wR2= 0.286.
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Li2[(12)3Ti]:
Der Komplex wurde nach AAV 2 erhalten.
Ausbeute: 41 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, Isaak_EI252_20121022):
Monomer δ(ppm)= 7.24-7.14 (m, 9H), 7.04-6.94 (m, 9H), 6.57-6.48 (m, 6H), 5.15-5.07 (m, 3H),
1.43-1.28 (m, 9H).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, b2102355.a):
Monomer δ(ppm)= 7.26-6.98 (m, 18H), 6.41 (t, J= 7.7 Hz, 3H), 6.30-6.13 (m, 3H), 5.17-5.01
(m, 3H), 1.31-1.17 (m, 9H).
IR(KBr): ν(cm−1)= 3858, 3626, 3423, 3234, 3065, 2969, 2920, 2851, 2659, 2292, 2102, 2000,
1892, 1701, 1625, 1551, 1441, 1355, 1306, 1216, 1155, 1122, 1061, 989, 910, 856, 823, 744, 667.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 820.2 Li[(12)3Ti]−, 1647.5 Li3[(12)6Ti2]
−.
Elemantaranalyse: ber. für C45H39Li2N3O9Ti · 5H2O· MeOH: C 58.18, H 5.63, N 4.42; gef.:
C 58.26, H 6.12, N 4.23.
Li2[(13)3Ti]/Li4[(13)6Ti2]:
Ausbeute: 50 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI74-B_20120507):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.35 (d, J= 8.5 Hz, 6H), 7.19-7.09 (m, 30H), 6.94 (d, J=
8.5 Hz, 6H), 6.74 (dd, J= 1.6, 7.6 Hz, 6H), 6.71 (dd, J= 1.6, 8.5 Hz, 6H), 6.67 (t, J= 7.6 Hz, 6H),
4.43 (q, J= 6.6 Hz, 6H), 1.12 (d, J= 6.6 Hz, 18H); Monomer (Nebenkomponente) δ(ppm)=
7.92-7.89 (m, 3H), 7.86 (d, J= 8.5 Hz, 3H), 7.79-7.75 (m, 3H), 7.73-7.70 (m, 3H), 7.52-7.50 (m,
6H), 6.56 (dd, J= 1.4, 7.8 Hz, 3H), 5.76 (t, J= 7.8 Hz, 3H), 5.24 (q, J= 6.4 Hz, 3H), 1.27 (d, J=
6.4 Hz, 9H), fehlende Signale von Dimerresonanzen überdeckt.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, Isaak_EI74_20120424):
Monomer δ(ppm)= 7.99-7.94 (m, 3H), 7.93-7.87 (m, 3H), 7.82-7.74 (m, 6H), 7.73-7.67 (m, 3H),
7.45-7.39 (m, 6H), 6.96-6.86 (m, 3H), 6.32 (t, J= 6.8 Hz, 3H), 6.20 (d, J= 6.8 Hz, 3H), 6.05 (q,
J= 6.0 Hz, 3H), 1.50 (d, J= 6.0 Hz, 9H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1954.5 Li3[(13)6Ti2]
−, 1970.5 NaLi2[(13)6Ti2]
−, 1986.5
LiNa2[(13)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3644, 3354, 3058, 2980, 2928, 2853, 2662, 2285, 2110, 2014, 1912, 1677,
132
Stereoselektive hierarchische Selbstorganisation von Helicaten
Experimenteller Teil
1595, 1560, 1517, 1442, 1351, 1291, 1253, 1214, 1190, 1155, 1059, 985, 952, 920, 892, 856, 808,
744, 713, 680.
Elemantaranalyse: ber. für C57H42Li2O12Ti ·H2O·MeOH: C 67.58, H 4.69; gef.: C 67.43, H
4.47.
Kristallstrukturdaten (fro6372): Formel: C120H98Li3N2NaO26Ti2; M = 2123.61; orangfarbe-
ne Kristalle 0.27 × 0.25 × 0.20 mm; a = 11.8562(1), b = 28.9632(3), c = 32.1503(3) Å, α= 90o,
β= 90o, γ= 90o; Zellvolumen: V = 11040.2(2) Å3; berechnete Dichte: pcal= 1.278 g cm−3;
Absorptionskoeffizient: µ= 0.223 mm−1; Z= 4; Kristallsystem: orthorhombic; Raumgruppe:
P212121, R= 0.087; wR2= 0.234.
Li2[(14)3Ti]/Li4[(14)6Ti2]:
Ausbeute: 24 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1101419):
Dimer δ(ppm)= 7.22 (d, J= 7.7 Hz), 6.68-6.64 (m, 14H), 6.76-6.70 (m, 22H), 4.01 (q, J= 6.6 Hz,
6H), 1.17 (d, J= 6.6 Hz, 18H).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a2051880):
Monomer δ(ppm)= 7.58 (d, J= 7.5 Hz, 6H), 7.43-7.29 (m, 6H), 6.85 (d, J= 7.0 Hz, 3H), 6.33 (t,
J= 7.5 Hz, 3H), 6.21 (d, J= 7.0 Hz, 3H), 5.87 (q, J= 6.5 Hz, 3H), 1.38 (m, 9H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1054.9 H[(14)3Ti]−, 2126.8 Li3[(14)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3398, 3066, 2982, 2928, 2852, 2667, 2199, 2052, 1899, 1839, 1776, 1681,
1592, 1558, 1489, 1443, 1355, 1293, 1252, 1217, 1188, 1154, 1059, 1008, 980, 949, 860, 819, 774,
744, 715, 680.
Elemantaranalyse: ber. für C45H33Br3Li2O12Ti · 3H2O: C 48.20, H 3.51; gef.: C 48.13, H 3.84.
Li2[(15)3Ti]/Li4[(15)6Ti2]:
Ausbeute: 42 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1090512):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.27 (dd, J= 2.0, 7.6 Hz, 12H), 7.10-7.04 (m, 12H), 6.65
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(dd, J= 2.0, 7.6 Hz) und 6.61 (t, J= 7.6 Hz, zusammen 12H), 6.45 (td, J= 2.0, 7.6 Hz, 6H), 4.97
(q, J= 6.6 Hz, 6H), 0.94 (d, J= 6.6 Hz, 18H); Monomer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 7.63 (d,
J= 7.7 Hz, 3H), 7.60-7.48 (m, 9H), 6.84 (dd, J= 1.3, 8.2 Hz, 3H), 5.78 (t, J= 7.7 Hz, 3H), 5.25 (q,
J= 6.1 Hz, 3H), 1.17 (d, J= 6.1 Hz, 9H), fehlende Signale von Dimerresonanzen überdeckt.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1041838):
Dimer δ(ppm)= 7.67 (d, J= 8.0 Hz, 3H), 7.60 (t, J= 7.2 Hz, 3H), 4.00 (d, J= 7.2 Hz, 3H), 7.35 (t,
J= 7.2 Hz, 3H), 6.68 (d, J= 8.0 Hz, 3H), 6.45 (d, J= 7.2 Hz, 3H), 5.64 (t, J= 8.0Hz, 3H), 5.06(q,
J= 6.1 Hz, 3H), 1.11 (d, J= 6.1 Hz, 9H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 2126.8 Li3[(15)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3872, 3646, 3363, 3066, 2981, 2929, 2854, 2684, 2323, 2175, 2110, 2017,
1918, 1800, 1679, 1594, 1559, 1442, 1360, 1293, 1252, 1213, 1188, 1153, 1125, 1065, 981, 888,
859, 818, 743, 682.
Elemantaranalyse: ber. für C45H33Br3Li2O12Ti: C 50.64, H 3.12; gef.: C 50.23, H 3.03.
Kristallstrukturdaten (fro5949a): Formel: C90H66Br6Li4O24Ti2; M = 2134.45; rote Kristalle
0.30× 0.20× 0.15 mm; a = 27.2142(5), c = 14.3257(3) Å, α= 90o, β= 90o, γ= 90o; Zellvolumen:
V = 10609.8(4) Å3; berechnete Dichte: pcal= 1.336 g cm−3; Absorptionskoeffizient: µ= 2.473
mm−1; Z= 4; Kristallsystem: tetragonal; Raumgruppe: P42212, R= 0.096; wR2= 0.250.
5.9 Naturstoffbasierende Liganden und ihre Titankomplexe
Darstellung der Ligande 16-19-H2
Die Liganden 16-19-H2 wurden nach AAV 1 hergestellt.
16-H2:
Der naturstoffbasierende Ligand 16-H2 wurden ausgehend von L(-)-Borneol nach AAV 1
hergestellt.
Ausbeute: 976 mg (3.36 mmol, 67 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 70.7-70.9 oC.
R f : 0.35 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:10)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0031019):
δ(ppm)= 7.37 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 7.02 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 6.77 (t, J= 8.0 Hz, 1H), 5.17
(ddd, J= 2.1, 3.5, 9.6 Hz, 1H), 2.57-2.43 (m, 1H), 2.13 (ddd, J= 4.5, 9.6, 12.8 Hz, 1H), 1.94-1.79
(m, 1H), 1.79-1.72 (m, 1H), 1.52-1.29 (m, 2H), 1.16 (dd, J= 3.5, 13.9 Hz, 1H), 1.00 (s, 3H), 0.96
(s, 3H), 0.94 (s, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a0031020):
δ(ppm)= 170.68 (C), 148.90 (C), 145.07 (C), 120.44 (CH), 119.58 (CH), 119.08 (CH), 112.98
(C), 81.57 (CH), 49.13 (C), 47.93 (C), 44.91 (CH), 36.74 (CH2), 28.00 (CH2), 27.29 (CH2), 19.67
(CH3), 18.87 (CH3), 13.57 (CH3).
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MS (DIP/EI): m/z= 290.3 [M+.], 137.2 [C10H17]
+, 95.3 [C7H11]
+, 81.3 [C6H9]
+, 69.4 [C5H9]
+,
55.4 [C4H7]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3468, 3044, 2955, 2882, 2075, 2015, 1848, 1665, 1608, 1461, 1386, 1356,
1313, 1272, 1224, 1152, 1111, 1066, 1015, 994, 957, 915, 886, 846, 822, 750, 721.
Elemantaranalyse: ber. für C17H22O4: C 70.32, H 7.64; gef.: C 69.91, H 7.60.
17-H2:
Der Ligand 17-H2 wurde aus (1S, 2S, 3S, 5R)-3-Pinanol nach AAV 1 hergestellt.
Ausbeute: 722 mg (2.49 mmol, 50 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 59.8-60.5 oC.
R f : 0.5 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:10)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0070794):
δ(ppm)= 7.36 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 7.01 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 6.76 (t, J= 8.0 Hz, 1H),
5.34 (quin, J= 4.3 Hz, 1H), 2.80-2.64 (m, 1H), 2.55-2.43 (m, 1H), 2.40-2.25 (m, 1H), 1.99 (sep,
J= 2.5 Hz, 1H), 1.93-1.80 (m, 2H), 1.29 (s, 3H), 1.19 (d, J= 7.3 Hz, 3H überlagert von 1H), 1.04
(s, 3H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, a0060232):
δ(ppm)= 170.17 (C), 148.83 (C), 144.93 (C), 120.54 (CH), 119.50 (CH), 118.98 (CH), 112.92
(C), 75.83 (CH), 47.52 (CH), 43.74 (CH), 41.23 (CH), 38.34 (C), 35.87 (CH2), 33.50 (CH2),
27.50 (CH3), 23.93 (CH3), 20.65 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 290.1 [M+.], 137.1 [C10H17]
+, 95.2 [C7H11]
+, 81.2 [C6H9]
+, 69.2 [C5H9]
+,
55.3 [C4H7]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3485, 3039, 2913, 2103, 1665, 1609, 1461, 1381, 1343, 1312, 1264, 1145,
1064, 1029, 987, 954, 911, 866, 844, 821, 747, 711.
Elemantaranalyse: ber. für C17H22O4: C 70.32, H 7.64, N 0.00; gef.: C 70.58, H 7.32, N 0.04.
18-H2:
Die Synthese von 18-H2 erfolgte nach AAV 1. Man verwendete (1R, 2S, 5R)-(-)-Menthol als
Ausgangsprodukt.
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Ausbeute: 364 mg (1.24 mmol, 64 %) als farbloses Öl.
R f : 0.40 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:5)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a0032578):
δ(ppm)= 11.12 (bs, OH), 7.37 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.10 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 6.79 (t, J=
8.0 Hz, 1H), 5.69 (bs, OH), 4.97 (td, J= 4.4, 10.9 Hz, 1H), 2.16-2.06 (m, 1H), 1.93 (sepd, J= 2.7,
7.0 Hz, 1H), 1.79-1.70 (m, 2H), 1.63-1.52 (m, 2H), 1.21-1.07 (m, 2H), 0.94(d, J= 7.0 Hz) und
0.92 (d, J= 7.0 Hz, zusammen 6H, überlagert von 1H), 0.80 (d, J= 7.0 Hz, 3H)
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a0032578):
δ(ppm)= 169.97 (C), 148.98 (C), 145.06 (C), 120.50 (CH), 119.55 (CH), 119.03 (CH), 112.93
(C), 75.86 (CH), 47.09 (CH), 40.77 (CH2), 34.17 (CH2), 31.46 (CH), 26.52 (CH), 23.63 (CH2),
21.98 (CH3), 20.66 (CH3), 16.52 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 292.2 [M+.], 136.0 [C7H4O3]
+, 95.1 [C7H11]
+, 83.2 [C6H11]
+, 69.3 [C5H9]
+,
55.2 [C4H7]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3551, 3468, 3126, 2955, 2928, 2870, 2068, 1994, 1664, 1615, 1536, 1466,
1367, 1303, 1265, 1234, 1147, 1097, 1067, 1037, 1007, 982, 944, 911, 880, 842, 794, 751, 714.
Elemantaranalyse: ber. für C17H24O4 · 14 MeOH: C 68.97, H 8.39, N 0.00; gef.: C 69.17, H
8.47, N 0.54.
HRMS (C17H24O4): ber. M= 292.16685, gef. M= 292.16691.
19-H2:
Der Ligand 19-H2 wurde ausgehend von (1R)-(-)-Myrtenol) nach AAV 1 synthetissiert.
Ausbeute: 1.04 g (3.61 mmol, 72 %) als farbloses Öl.
R f : 0.3 (DCM:n-Pentan, 5:1)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a1012015):
δ(ppm)= 10.96 (bs, OH), 7.35 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 7.11 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 6.79 (t, J=
8.0 Hz, 1H), 5.86 (bs, OH), 5.71-5.66 (m, 1H), 4.73-4.71(m, 2H), 2.48-2.38 (m, 1H), 2.36-2.29
(m, 2H), 2.21 (td, J= 1.4, 5.6 Hz, 1H), 2.18-2.09 (m, 1H), 1.31 (s, 3H), 1.23 (d, J= 8.7 Hz, 1H),
0.87 (s, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a1012015):
δ(ppm)= 170.20 (C), 148.92 (C), 145.04 (C), 142.28 (C), 122.67 (CH), 120.52 (CH), 119.81 (CH),
119.16 (CH), 112.65 (C), 68.03 (CH2), 43.65 (CH), 40.67 (CH), 38.12 (C), 31.49 (CH2), 31.31
(CH2), 26.10 (CH3), 21.13 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 288.1 [M+.], 134.2 [C10H14]
+, 107.1 [C8H11]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3880, 3472, 3153, 3043, 2924, 2729, 2456, 2110, 1672, 1616, 1468, 1381,
1301, 1268, 1151, 1068, 975, 895, 842, 803, 753, 702, 633, 589, 506.
HRMS (C17H20O4): ber. M= 288.13561, gef. M= 288.13560.
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Darstellung der enantiomerenreinen hierarchisch gebildeten Ti(IV)-Helicate
Die Synthese ihrer Komplexe erfolgte nach AAV 2.
Li2[(16)3Ti]/Li4[(16)6Ti2]:
Ausbeute: 67 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum 300 MHz, CD3OD, a0030520):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.11 (t, J= 4.9 Hz, 6H), 6.56-6.53 (m, 12H), 3.68-3.62
(m, 6H), 1.99-1.90 (m, 12H), 1.69-1.58 (m, 6H), 1.42 (t, J= 4.1 Hz, 6H), 1.34-1.25 (m, 6H),
0.94-0.92 (m, 6H), 0.85 (s, 18H), 0.83 (s, 18H), 0.75 (s, 18H), 0.61 (dd, J= 3.5, 14.1 Hz, 6H);
Monomer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 7.19-7.15 (m, 3H), 6.60-6.56 (m, 12H), 4.27-4.22 (m,
3H), 2.21-2.08 (m, 3H), 1.52-1.47 (m, 3H), 1.18-1.12 (m, 6H), 0.98 (s, 9H), 0.96 (s, 9H), 0.94 (s,
9H), fehlende Signale von Dimerresonanzen überdeckt.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, DMSO-d6, Isaak_EI47D_20120628):
Monomer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 6.96-6.89 (m, 3H), 6.35 (t, J= 7.6 Hz, 3H), 6.24 (d,
J= 7.6 Hz, 3H), 4.96-4.89 (m, 3H), 2.35-2.28 (m, 3H), 2.10-2.01 (m, 3H), 1.76-1.66 (m, 6H), 1.36
(m, 3H), 1.26-1.20 (m, 3H), 1.00 (dd, J= 2.6, 13.4 Hz, 3H), 0.91 (s, 9H), 0.87 (s, 9H), 0.83 (s,
9H); Dimer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 6.47 (t, J= 7.9 Hz, 6H), 3.55-3.52 (m, 6H), 1.86-1.78
(m, 12H), 1.42-1.38 (m, 6H), 0.80 (s, 18H), 0.77 (s, 18H), 0.68 (s, 18H), 0.52 (dd, J= 2.9, 14.0
Hz, 6H), fehlende Signale vom Dimerresonanzen überdeckt.
Negative ESI MS(MeOH): m/z= 1846.2 Li3[(16)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3067, 2953, 2879, 2321, 2168, 2082, 1991, 1743, 1677, 1594, 1562, 1517,
1445, 1382, 1345, 1307, 1253, 1217, 1192, 1153, 1113, 1062, 1021, 999, 888, 859, 812, 769, 742,
682.
Elemantaranalyse: ber. für C51H60Li2O12Ti ·H2O·MeOH: C 63.94, H 6.81; gef.: C 63.44, H
6.55.
Kristallstrukturdaten (fro5718): Formel: C111H141Li4N3O27Ti2; M = 2072.83; rote Kristalle
0.35 × 0.17 × 0.10 mm; a = 37.0007(3), c = 32.4997(3) Å, α= 90o, β= 90o, γ= 120o; Zellvolu-
men: V = 38532.7(6) Å3; berechnete Dichte: pcal= 1.072 g cm−3; Absorptionskoeffizient: µ=
0.188 mm−1; Z= 12; Kristallsystem: trigonal; Raumgruppe: R3, R= 0.083; wR2= 0.202.
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Na2[(16)3Ti]:
Ausbeute: 26 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_109_20110405):
Monomer δ(ppm)= 7.11-7.07 (m, 3H), 6.51-6.47 (m, 6H), 5.05-5.01 (m, 3H), 2.47-2.38 (m, 3H),
2.20-2.12 (m, 3H), 1.83-1.75 (m, 3H), 1.68 (t, J= 4.5 Hz, 3H), 1.43-1.26 (m, 6H), 1.11 (dd, J=
3.5, 13.7 Hz, 3H), 0.97 (s, 9H), 0.93 (s, 9H), 0.90 (s, 9H).
IR(KBr): ν(cm−1)= 3747, 3657, 3244, 3175, 3111, 2953, 2880, 2677, 2305, 2185, 2120, 1967,
1687, 1588, 1548, 1447, 1385, 1293, 1248, 1222, 1190, 1147, 1113, 1054, 1018, 998, 962, 887, 860,
816, 766, 740, 705, 673.
Negative ESI FT-MS(MeOH): m/z= 935.3 Na[(16)3Ti]−, 1894.7 Na3[(16)6Ti2]
−, 2853.0
Na5[(16)9Ti3]
−.
Elemantaranalyse: ber. für C51H60Na2O12Ti · 2H2O: C 61.57, H 6.48; gef.: C 61.51, H 6.52.
Li2[(17)3Ti]/Li4[(17)6Ti2]:
Ausbeute: 50 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0083173):
Dimer: δ(ppm)= 7.08 (dd, J= 2.1, 7.6 Hz, 6H), 6.58 (dd, J= 2.1, 7.6 Hz), 6.54 (t, J= 7.6 Hz,
zusammen 12H), 4.04-3.94 (m, 6H), 2.30-2.13 (m, 12H), 1.86-1.79 (m, 6H), 1.70-1.64 (m, 6H),
1.63-1.53 (m, 12H), 1.15 (s, 18H), 1.06-1.01 (m, 6H), 0.77 und 0.76 (s überdeckt vom d, zu-
sammen 36H).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a2052795):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 6.92 (dd, J= 1.2, 7.8 Hz, 6H), 6.46 (t, J= 7.8 Hz, 6H), 6.38
(dd, J= 1.2, 7.8 Hz, 6H), 3.86-3.79 (m, 6H), 2.22-2.02 (m, 12H), 1.84-1.75 (m, 6H), 1.60-1.46 (m,
18H), 1.10 (s, 18H), 0.92 (d, J= 9.6 Hz, 6H), 0.70 (s, 18H), 0.67 (d, J= 7.3 Hz, 18H); Monomer
(Nebenkomponente) δ(ppm)= 6.84 (dd, J= 1.1, 7.7 Hz, 3H), 6.31 (t, J= 7.7 Hz, 3H), 6.18 (dd,
J= 1.1, 7.7 Hz, 3H), 5.04 (quin, J= 4.5 Hz, 3H), 2.62-2.55 (m, 3H), 2.39-2.30 (m, 6H), 1.95-1.87
(m, 3H), 1.70-1.67 (m, 3H), 1.22 (s, 9H), 0.97 (s, 9H), fehlende Signale vom Dimerresonanzen
überdeckt.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1845.8 Li3[(17)6Ti2]
−.
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IR(KBr): ν(cm−1)= 3654, 3555, 3067, 2908, 2324, 2095, 1989, 1674, 1593, 1559, 1443, 1380,
1344, 1296, 1252, 1214, 1192, 1150, 1063, 992, 896, 858, 803, 742, 684.
Elemantaranalyse: ber. für C51H60Li2O12Ti · 2H2O: C 63.62, H 6.70; gef.: C 63.58, H 6.25.
Kristallstrukturdaten (fro5717): Formel: C102H120Li4O24Ti2; M = 1853.54; rote Kristalle 0.35
× 0.25 × 0.15 mm; a = 36.7980(4), c = 32.7961(5) Å, α= 90o, β= 90o, γ= 120o; Zellvolumen:
V = 38459.8(6) Å3; berechnete Dichte: pcal= 0.960 g cm−3; Absorptionskoeffizient: µ= 0.180
mm−1; Z= 12; Kristallsystem: trigonal; Raumgruppe: R3, R= 0.128; wR2= 0.342.
Li2[(18)3Ti]/Li4[(18)6Ti2]:
Ausbeute: 99 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, IsaakEI53_20120605):
Monomer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.09-7.05 (m, 3H), 6.51-6.45 (m, 6H), 4.89 (td, J=
4.1, 9.5 Hz, 3H), 2.10-2.05 (m, 3H), 2.01-1.95 (m, 3H), 1.76-1.70 (m, 3H), 1.57-1.46 (m, 6H),
1.18-1.13 (m, 3H), 1.11-1.05 (m, 6H), 0.98-0.94 (m, 3H), 0.93 (d, J= 6.8 Hz, 9H), 0.90 (d, J= 6.8
Hz, 9H), 0.80 (d, J= 6.8 Hz, 9H); Dimer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 6.60 (dd, J= 1.5, 7.6
Hz, 6H), 3.87 (td, J= 4.5, 10.7 Hz, 6H), 1.39-1.34 (m, 6H), 1.27-1.21 (m, 6H), 0.86 (d, J= 6.8 Hz,
18H), 0.78-0.71 (m, 18H), 0.65 (d, J= 6.8 Hz, 18H), 0.26 (d, J= 6.8 Hz, 18H), fehlende Signale
von Monomerresonanzen überdeckt.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0081241):
Monomer δ(ppm)= 6.80 (d, J= 7.7 Hz, 3H), 6.27 (t, J= 7.7 Hz, 3H), 6.14 (d, J= 7.7 Hz, 3H), 4.64
(td, J= 4.1, 10.8 Hz, 3H), 2.01-1.92 (m, 6H), 1.71-1.59 (m, 9H), 1.50-1.37 (m, 6H), 1.14-0.96 (m,
6H), 0.87 (d, J= 6.8 Hz) und 0.83 (d, J= 6.8 Hz, zusammen 21H), 0.71 (d, J= 6.8 Hz, 9H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 925.4 Li[(18)3Ti]−, 941.4 Na[(18)3Ti]−, 1857.8
Li3[(18)6Ti2]
−, 1874.8 NaLi2[(18)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3413, 3068, 2953, 2927, 2868, 2322, 2208, 2163, 2084, 2013, 1674, 1593,
1560, 1443, 1364, 1295, 1253, 1214, 1193, 1150, 1096, 1061, 1038, 992, 947, 906, 888, 859, 806,
768, 744, 684.
Elemantaranalyse: ber. für C51H66Li2O12Ti · 3H2O: C 62.07, H 7.35; gef.: C 62.47, H 7.19.
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Li2[(19)3Ti]/Li4[(19)6Ti2]:
Ausbeute: 44 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI227A_20120530):
Dimer: δ(ppm)= 7.08 (dd, J= 1.4, 7.9 Hz, 6H), 6.58 (dd, J= 1.4, 7.9 Hz, 6H), 6.55 (t, J= 7.9 Hz,
6H), 5.39-5.34 (m, 6H), 4.03 (d, J= 12.7 Hz) und 3.98 (d, J= 12.7 Hz, zusammen 6H), 3.36-3.32
(m, 6H), 2.42-2.35 (m, 6H), 2.27-2.16 (m, 12H), 2.07-2.01 (m, 12H), 1.27/ 1.25 (2s, zusammen
18H), 1.12 (d, J= 8.8 Hz)/ 1.11 (d, J= 8.8 Hz, zusammen 6 H), 0.79/ 0.72 (2s, zusammen
18H).
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, DMSO-d6, Isaak_EI227B_20120530_RO_01):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 6.93 (d, J= 8.0 Hz, 6H), 6.48 (t, J= 8.0 Hz, 6H), 6.45-6.41
(m, 6H), 5.38 (m, 6H), 3.97-3.88 (m, 6H), 3.21-3.14 (m, 6H), 2.35-2.31 (m, 6H), 2.25-2.13 (m,
12H), 2.12-2.09 (m, 6H), 2.08-2.00 (m, 6H), 2.00-1.96 (m, 6H), 1.25/1.22 (2s, zusammen 18H),
1.06 (d, J= 8.5 Hz) und 1.03 (d, J= 8.5 Hz, zusammen 6H), 0.75 und 0.72 (2s, 18H); Monomer
(Nebenkomponente) δ(ppm)= 6.83-6.78 (m, 3H), 6.30 (t, J= 7.7 Hz, 3H), 6.21-6.16 (m, 3H),
5.61 (m, 3H), 4.50 (m, 6H), 2.39-2.35 (m, 3H), 2.12-2.09 (m, 3H), 1.12 (d, J= 8.5 Hz, 3H), 0.81
(s, 9H), fehlende Signale von Dimerresonanzen überdeckt.
MS(ESI-): m/z= 1834.6 Li3[(19)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3372, 3068, 2915, 2833, 2659, 2321, 2169, 2106, 1990, 1946, 1678, 1593,
1559, 1443, 1378, 1342, 1292, 1253, 1213, 1189, 1151, 1064, 990, 923, 888, 856, 817, 773, 742,
683.
Elemantaranalyse: ber. für C51H54Li2O12Ti · 2H2O: C 64.02, H 6.11; gef.: C 63.89, H 5.86.
5.10 Synthese der Verbindungen aus dem Kapitel 3.6
AAV zur Synthese der 2,3-Dihydroxybenzylester ausgehend von Steroidbausteinen (AAV 4)
2,3-Dihydroxybenzoesäure (1.0 eq) wurde in Chloroform suspendiert, entgast und mit Thio-
nylchlorid (20 eq) versetzt. Die Reaktion wurde 3 h bei 90 oC gerührt. Nach dem Entfernen
vom Lösungsmittel und überschüssigem Thionylchlorid unter vermindertem Druck wurde
der farblose Rückstand in abs. 1,4-Dioxan aufgenommen. TEA (3.0 eq) und Alkohol (3.0 eq)
wurden zur Lösung addiert. Das Reaktionsgemisch wurde 2-3 d unter Rückfluss gerührt.
Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand in DCM aufgenomm, mit
ges. NaHCO3-Lösung extrahiert und über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lö-
sungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch
gereinigt.
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20-H2:
Ausbeute: 1.381 g (2.641 mmol, 53%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 212 oC.
R f : 0.54 (DCM)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a0031265):
δ(ppm)= 11.06 (s, OH), 7.38 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.10 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 6.79 (t, J=
8.0 Hz, 1H), 5.63 (s, OH), 5.47-5.42 (m, 1H), 4.95-4.82 (m, 1H), 2.51-2.44 (m, 2H), 2.07-1.95
(m, 4H), 1.94-1.68 (m, 3H), 1.63-1.44 (m, 8H), 1.38-1.31 (m, 3H), 1.27-1.21 (m, 2H), 1.17-1.10
(m, 4H), 1.07 (s, 3H), 1.04-0.99 (m, 2H), 0.92 (d, J= 6.5 Hz, 3H), 0.88 (d, J= 1.2 Hz, 3H), 0.86
(d, J= 1.2 Hz, 3H), 0.69 (s, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a0040688):
δ(ppm)= 169.85 (C), 148.95 (C), 145.00 (C), 139.26 (C), 123.17 (CH), 120.56 (CH), 119.57
(CH), 119.00 (CH), 112.89 (C), 75.55 (CH), 56.68 (CH), 56.15 (CH), 50.04 (CH), 42.32 (C),
39.72 (CH2), 39.51 (CH2), 38.05 (CH2), 36.95 (CH2), 36.63 (C), 36.18 (CH2), 35.79 (CH), 31.92
(CH2), 31.85 (CH), 28.23 (CH2) 28.01 (CH), 27.75 (CH2), 24.28 (CH2), 23.84 (CH2), 22.82
(CH3), 22.56 (CH3), 21.05 (CH2), 19.34 (CH3), 18.71 (CH3), 11.85 (CH3).
Negative ESI FTMS (gel. in CHCl3, verd. mit MeOH): m/z= 521.4 [Ligand-H]
−.
MS (DIP/EI): m/z= 522.6 [M+.], 369.5 [C27H45]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3540, 3049, 2945, 2865, 2320, 2164, 2081, 1995, 1923, 1743, 1666, 1613,
1522, 1465, 1408, 1374, 1303, 1260, 1234, 1199, 1152, 1064, 1027, 984, 922, 886, 843, 801, 783,
755, 704.
Elemantaranalyse: ber. für C34H50O4: C 78.12, H 9.64; gef.: C 77.84, H 9.22.
21-H2:
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Ausbeute: 59 g (0.138 mmol, 12 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 218 oC.
R f : 0.21 (n-Pentan:EtOAc, 5:1)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, isaak_ei271_20130307):
δ(ppm)= 11.06 (bs, 1H), 7.36 (dd, J= 1.4, 8.1 Hz, 1H), 7.11-7.08 (m, 1H), 6.78 (t, J= 8.1 Hz,
1H), 5.67 (bs, 1H), 4.97 (sep, J= 5.5 Hz, 1H), 2.48-2.41 (m, 1H), 2.11-2.05 (m, 1H), 1.99-1.91
(m, 2H), 1.84-1.82 (m, 1H), 1.82-1.80 (m, 1H), 1.78-1.73 (m, 1H), 1.68 (dq, J= 4.1, 12.9 Hz, 2H),
1.60-1.47 (m, 3H), 1.41-1.22 (m, 7H), 1.12 (td, J= 3.8, 13.6 Hz, 1H), 1.05-0.97 (m, 1H), 0.91 (s,
3H), 0.87 (s, 3H), 0.78-0.72 (m, 1H).
13C-NMR-Spektrum (151 MHz, CDCl3, isaak_ei271_20130204):
δ(ppm)= 221.20 (C), 169.93 (C), 148.93 (C), 144.99 (C), 120.53 (CH), 119.56 (CH), 118.99
(CH), 112.89 (C), 75.09 (CH), 54.29 (CH), 51.34 (CH), 47.78 (C), 44.69 (CH), 36.66 (CH2),
35.83 (CH2), 35.68 (C), 35.02 (CH), 33.87 (CH2), 31.51 (CH2), 30.78 (CH2), 28.27 (CH2), 27.36
(CH2), 21.77 (CH2), 20.48 (CH2), 13.81 (CH3), 12.26 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 426.2 [M+.], 272.2 [C19H28O]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3885, 3621, 3296, 3147, 2935, 2715, 2651, 2463, 2310, 2235, 2169, 2098,
2058, 1991, 1936, 1863, 1713, 1661, 1590, 1477, 1377, 1307, 1218, 1153, 1071, 983, 911, 833, 758,
721.
HRMS (C26H34O5K): ber. M= 465.20378, gef. M= 465.20410.
22-H2:
Ausbeute: 25 g (0.059 mmol, 5 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 246.0-247.4 oC.
R f :0.2 (EtOAc: n-Pentan, 1:5)
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, Isaak_EI272_20130322):
δ(ppm)= 11.02 (bs, 1H), 7.37 (dd, J =1.5, 8.1 Hz, 1H), 7.12-7.08 (m, 1H), 6.80 (t, J= 8.1 Hz, 1H),
5.64 (bs, 1H), 4.85 (m, 1H), 2.42-2.35 (m, 1H), 2.33-2.31 (m, 1H), 2.31-2.29 (m, 1H), 2.29-2.25
(m, 1H), 2.13-2.08 (m, 1H), 2.05-2.00 (m, 1H), 1.86-1.82 (m, 1H), 1.76-1.59 (m, 4H), 1.58-1.48
(m, 3H), 1.44-1.30 (m, 5H), 1.27-1.21 (m, 1H), 1.18-1.11 (m, 1H), 1.04 (s, 3H), 0.95 (s, 3H),
0.82-0.76 (m, 1H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, Isaak_EI272_20130322):
δ(ppm)= 211.82 (C), 170.30 (C), 148.86 (C), 145.03 (C), 120.44 (CH), 119.57 (CH), 119.05
(CH), 112.84 (C), 83.96 (CH), 53.71 (CH), 50.54 (CH), 46.61 (CH), 44.63 (CH2), 43.10 (C),
38.48 (CH2), 38.09 (CH2), 36.91 (CH2), 35.72 (C), 35.18 (CH), 31.21 (CH2), 28.73 (CH2), 27.62
(CH2), 23.63 (CH2), 20.90 (CH2), 12.34 (CH3), 11.49 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 426.5[M+.], 272.4 [C19H28O]
+.
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IR(KBr): ν(cm−1)= 3882, 3365, 3073, 2930, 2329, 2058, 1927, 1670, 1491, 1374, 1305, 1207,
1073, 1006, 757.
HRMS (C26H34O5): ber. M= 427.24790, gef. M= 427.24796.
Darstellung der Ti(IV)-Komplexe Li2[(20-22)3Ti]
Die Komplexierung der Liganden 20-22-H2 erfolgte nach AAV 2 in DMF.
Li2[(20)3Ti]/Li4[(20)6Ti2]:
Ausbeute: 39 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, isaak_ei38k_20130802):
Hauptkomponente δ(ppm)= 7.12-7.07 (m, 6H), 6.58-6.52 (m, 6H), 6.43 (t, J= 7.8 Hz, 6H),
4.95-4.90 (m, 6H), 3.89-3.79 (m, 6H), 2.00-1.90 (m, 12H), 1.84-1.78 (m, 12H), 1.58-1.45 (m,
48H), 1.41-1.31 (m, 48H), 1.16-1.06 (m, 24H), 1.02-0.94 (m, 24H), 0.93-0.88 (m, 36H, überla-
gert von 36H der CH3-Gruppe der Nebenkomponente), 0.87-0.85 (m, 36H, überlagert von
36H der CH3-Gruppe der Nebenkomponente), 0.63 (s, 18H); Nebenkomponente δ(ppm)=
6.49 (t, J= 7.8 Hz, 6H), 5.36-5.32 (m, 6H), 3.77-3.71 (m, 6H), 2.22-2.16 (m, 6H), 2.04-2.00 (m,
12H), 1.75-1.71 (m, 6H), 1.27-1.19 (m, 24H), 0.66 (s, 18H), fehlende Signale von Resonanzen
der Hauptkomponente überdeckt.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1617.0 Li[(20)3Ti]−, 3241.1 Li3[(20)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3675, 3067, 2938, 2867, 2323, 2166, 2103, 1983, 1937, 1676, 1594, 1559,
1444, 1373, 1295, 1254, 1216, 1190, 1153, 1063, 1005, 886, 857, 823, 797, 742, 686.
Elemantaranalyse: ber. für C102H144Li2O12Ti · 3H2O· DMF· MeOH: C 71.46, H 9.10, N 0.79;
gef.: C 71.25, H 8.95, N 0.48.
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Li2[(21)3Ti]/Li4[(21)6Ti2]:
Ausbeute: 15 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, Isaak_EI282_20130208):
Dimer δ(ppm)= 7.09 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 6.66-6.58 (m, 6H), 6.52-6.41 (m, 6H), 3.80-3.66 (m,
6H), 1.85-1.76 (m, 6H), 2.10-2.00 (m, 6H), 1.87-1.77 (m, 12H), 1.67-1.59 (m, 36 H), 1.50-1.41
(m, 18H), 1.33-1.19 (m, 42H), 1.02-0.96 (m, 6H), 0.83 (s, 18H), 0.76 (s, 18H), 0.69-0.61 (m, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 2663.3 Li3[(21)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3875, 3465, 3064, 2926, 2856, 2645, 2321, 2246, 2159, 2036, 1963, 1910,
1737, 1672, 1594, 1445, 1380, 1295, 1254, 1215, 1150, 1061, 1006, 856, 798, 743, 686.
Elemantaranalyse: ber. für C78H96Li2O15Ti · 5H2O· DMF: C 64.92, H 7.60, N 0.93; gef.: C
64.87, H 7.43, N 0.72.
Li2[(22)3Ti]/Li4[(22)6Ti2]:
Ausbeute: mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ei301_20130410):
Dimer δ(ppm)= 7.03 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 6H), 6.59 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 6H), 6.50 (t, J = 7.8 Hz,
6H), 3.50-3.45 (m, 6H), 2.42-2.33 (m, 6H), 2.32-2.22 (m, 6H), 2.20-2.13 (m, 6H), 1.98-1.92 (m,
6H), 1.81-1.73 (m, 6H), 1.69-1.56 (m, 6H), 1.46-1.36 (m, 18H), 1.34-1.23 (m, 42H), 1.15-1.08
(m, 6H), 0.97-0.92 (m, 6H), 0.89 (s, 18H), 0.86-0.77 (m, 18H), 0.52 (s, 18H), 0.51-0.44 (m, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 2663.3 Li3[(22)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3899, 3409, 2926, 2859, 2653, 2287, 2162, 2029, 1682, 1595, 1445, 1302,
1215, 1061, 1011, 956, 857, 810, 742, 684.
Elemantaranalyse: ber. für C78H96Li2O15Ti · 6H2O · 14DMF: C 64.71, H 7.57, N 0.24; gef.: C
64.50, H 7.12, N 0.26.
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5.11 Hierarchisch gebildete Ga(III)-Komplexe
AAV zur Synthese der Galliumkomplexe (AAV 5)
Der Ligand (3.0 eq),[106, 107] Ga(acac)3 (1.0 eq) und M2CO3 (M= Li, K) (1.5 eq) wurden in
Methanol oder DMF gelöst und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend
wurde das Lösungsmittels unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt in einer
quantitativen Ausbeute erhalten.
Li3[(23)3Ga]/Li6[(23)6Ga2]:
Ausbeute: 48 mg (quant) als hellgelber Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0071329):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 6.88 (d, J= 7.7 Hz, 6H), 6.60 (d, J= 7.7 Hz, 6H), 6.21 (t,
J= 7.7 Hz, 6H), 5.15-5.04 (m, 6H), 3.69-3.56 (m, 6H), 3.21-3.09 (m, 6H), 1.99-1.91 (m, 12H),
1.67 (s, 18H), 1.60 (s, 18H), 1.51-1.39 (m, 12H), 1.31-1.20 (m, 12H), 1.81-1.05 (m, 6H), 0.83 (d,
J= 7.2 Hz) und 0.81 (d, J= 7.2 Hz, zusammen 18H); Monomer (Nebenkomponente) δ(ppm)=
6.75-6.71 (m, 3H), 4.36-4.30 (m, 6H), 0.91 (d, J= 6.7 Hz, 9H), fehlende Signale von Dimerre-
sonanzen überdeckt.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0071333):
Dimer δ(ppm)= 6.56 (d, J= 7.3 Hz, 6H), 6.15 (d, J= 7.3 Hz, 6H), 6.02 (t, J= 7.3 Hz, 6H), 5.15-
4.99 (m, 6H), 3.45-3.39 (m, 6H), 3.09-2.92 (m, 6H), 1.98-1.84 (m, 12H), 1.64 (s, 18H), 1.56 (s,
18H), 1.46-1.34 (m, 12H), 1.31-1.19 (m, 6H), 1.18-1.02 (m, 12H), 0.80 (d, J= 6.3 Hz) und 0.76
(d, J= 6.3 H, zusammen 18H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 291.2 (23)−, 297.2 Li(23)−, 649.2 [(23)2Ga]−, 947.4
LiH[(23)3Ga]−, 953.4 Li2[(23)3Ga]
−, 969.4 LiNa[(23)3Ga]−, 985.4 LiK[(23)3Ga]−, 1307.5
Li[(23)4Ga2]−, 1355.50 Na[(23)3Ga2](MeOH)−, 1371.4 K[(23)3Ga2](MeOH)−, 1611.6
Li3[(23)5Ga2]
−, 1605.6 Li2H[(23)5Ga2]
−, 1627.6 Li2Na[(23)5Ga2]
−, 1637.6
Li2H[(23)5Ga2](MeOH)
−, 1903.8 Li3H2[(23)6Ga2]
−, 1909.8 Li4H[(23)6Ga2]
−, 1915.8
Li5[(23)6Ga2]
−, 1925.8 Li3HNa[(23)6Ga2]
−, 1931.8 Li4Na[(23)6Ga2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3591, 3063, 2960, 2915, 2163, 2075, 1677, 1592, 1560, 1519, 1454, 1391,
1346, 1301, 1263, 1215, 1153, 1117, 1070, 989, 916, 861, 801, 737, 669.
Elemantaranalyse: ber. für C51H66GaLi3O12 · 3H2O: C 60.31, H 7.15, N 0.00; gef.: C 60.63, H
7.00, N 0.04.
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Li3[(24)3Ga]/Li6[(24)6Ga2]:
Ausbeute: 56 mg (quant) als hellgelber Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0071332):
Dimer δ(ppm)= 6.88 (dd, J= 1.5, 7.8 Hz, 6H), 6.59 (dd, J= 1.5, 7.8 Hz, 6H), 6.20 (t, J= 7.8 Hz,
6H), 3.49-3.35 (m, 3H + 3H unter Lösungsmittelpeak), 2.98 (dd, J= 6.1, 10.8 Hz, 3H), 2.88
(dd, J= 6.1, 10.8 Hz, 3H), 1.55-1.44 (m, 6H), 1.40-1.26 (m, 6H), 1.11-0.94 (m, 6H), 0.87-0.75
(m, 36H).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0071331):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 6.60 (d, J= 7.5 Hz, 6H), 6.18 (d, J= 7.5 Hz, 6H), 6.04 (t,
J= 7.5 Hz, 6H), 2.83 (dd, J= 5.7, 10.7 Hz, 3H), 2.75 (dd, J= 5.7, 10.7 Hz, 3H), 3.23-3.16 (6H, m),
1.54-1.40 (m, 6H), 1.36-1.22 (m, 6H), 1.08-1.90 (m, 6H), 0.85-0.73 (m, 36H); Monomer (Ne-
benkomponente) δ(ppm)= 7.15-7.07 (m, 3H), 6.78-6.70 (m, 3H), 6.35-6.26 (m, 3H), 4.10-4.02
(m, 6H), fehlende Signale von Dimerresonanzen überdeckt.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 223.1 H(24)−, 513.1 [(24)2Ga]−, 743.2 LiH[(24)3Ga]−,
749.2 Li2[(24)3Ga]
−, 979.3 Li3H[(24)4Ga]
−, 985.3 Li4[(24)4Ga]
−, 1071.3
Li2NaK[(24)4Ga](LiOMe)
−, 1097.2 LiNaK2[(24)4Ga](MeOH)
−, 1265.3 Li2H[(24)5Ga2]
−,
1271.3 Li3[(24)5Ga2]
−, 1295.4 Li3[(24)5Ga2](LiOH)
−, 1309.4 Li3[(24)5Ga2](LiOMe)
−, 1492.4
Li3H2[(24)6Ga2]
−, 1501.5 Li4H[(24)6Ga2]
−, 1507.5 Li5[(24)6Ga2]
−, 1517.4 Li3NaH[(24)6Ga2]
−,
1533.4 Li3KH[(24)6Ga2]
−, 1543.4 LiKNaH2[(24)6Ga2]
−
IR(KBr): ν(cm−1)= 3614, 3063, 2962, 2931, 2877, 2287, 2169, 2104, 1994, 1675, 1591, 1559,
1519, 1454, 1392, 1347, 1302, 1261, 1213, 1153, 1072, 1005, 945, 917, 889, 860, 795, 738, 670.
Elemantaranalyse: ber. für C36H42GaLi3O12 · 2H2O: C 54.51, H 5.84; gef.: C 54.79, H 5.89.
Li3[(11)3Ga]/Li6[(11)6Ga2]:
Ausbeute: 67 mg (quant) als hellgelber Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, isaak_ei55_20120703):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.36-7.31 (m, 30H), 6.63 (d, J= 8.0 Hz, 6H), 6.56 (d, J=
7.4 Hz, 6H), 5.58 (t, J= 8.0 Hz, 6H), 5.04 (q, J= 6.2 Hz, 6H), 1.12 (d, J= 6.2 Hz, 18H); Monomer
(Monomerkomponente) δ(ppm)= 7.28-7.24 (m, 15H), 7.14 (d, J= 8.1 Hz, 3H), 6.38 (t, J= 8.1
Hz, 3H), 6.05 (q, J= 6.6 Hz, 3H), 1.62 (d, J= 6.6 Hz, 9H).
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, DMSO-d6, Isaak_EI55-D2_20120711):
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Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.38-7.24 (m, 30H), 6.34 (d, J= 8.1 Hz, 6H), 6.10 (d, J=
7.1 Hz, 6H), 5.35 (t, J= 8.1 Hz, 6H), 4.91 (q, J= 6.1 Hz, 6H), 1.09 (d, J= 6.1, 18H); Monomer
(Nebenkomponentekomponente) δ(ppm)= 6.82 (d, J= 7.9 Hz, 3H), 6.46 (d, J= 7.9 Hz, 3H),
6.19 (t, J= 7.9 Hz, 3H), 5.95 (q, J= 6.1 Hz, 3H), 1.51 (d, J= 6.1 Hz, 9H).
Positive ESI FTMS(THF/MeOH): m/z= 865.2 Li4[(11)3Ga]
+, 883.2 Li4[(11)3Ga(H2O)]
+,
897.2 Li4[(11)3Ga(MeOH)]
+, 937.3 Li4[(11)3Ga(THF)]
+,1455.3 Li5[(11)5Ga2]
+, 1479.3
Li5[(11)5Ga2(LiOH)]
+, 1493.3 Li5[(11)5Ga2(LiOMe)]
+, 1725.4 Li7[(11)6Ga2]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3632, 3064, 3031, 2981, 2930, 2282, 2175, 2120, 2062, 1980, 1950, 1673,
1591, 1559, 1518, 1496, 1453, 1359, 1294, 1264, 1212, 1154, 1062, 1028, 980, 914, 862, 816, 740,
696, 667.
Elemantaranalyse: ber. für C45H36GaLi3O12· 2 MeOH ·H2O: C 59.96, H 4.93; gef.: C 59.70,
H 4.55.
K3[(11)3Ga]:
Ausbeute: 97 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0091123):
Monomer δ(ppm)= 7.45-7.21 (m, 15H), 7.11 (d, J= 7.5 Hz, 3H), 6.76-6.69 (m, 3H), 6.30 (t, J=
7.5 Hz, 3H), 6.08-5.99 (m, 3H), 1.56 (d, J= 6.1 Hz, 9H).
IR(KBr): ν(cm−1)= 3434, 3063, 2981, 2932, 2682, 2322, 2170, 2108, 1885, 1676, 1589, 1561,
1452, 1353, 1289, 1262, 1212, 1184, 1147, 1062, 1028, 971, 912, 856, 805, 741, 697, 663.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 581.1 [(11)2Ga]−, 877.1 KH[(11)3Ga]−, 915.1
K2[(11)3Ga]
−.
Elemantaranalyse: ber. für C45H36GaK3O12: C 56.55, H 3.80; gef.: C 56.90, H 4.23.
5.12 Enantiomerenreine Molybdänkomplexe
AAV zur Synthese der Molybdänkomplexe (AAV 6)
Der chirale 2,3-Dihydroxybenzylester (2.0 eq), MoO2(acac)2 (1.0 eq) und Li2CO3 (1.0 eq)
wurden in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des
Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt in einer quantitativen Aus-
beute als dunkelroter Feststoff erhalten.
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Li2[(23)2MoO2]/Li4[(23)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 15 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1080553):
Monomer δ(ppm)= 6.78 (d, J= 7.8 Hz, 2H), 6.34-6.25 (m, 2H), 6.16 (t, J= 7.8 Hz, 2H), 5.13-5.00
(m, 2H), 4.14-3.99 (m, 4H), 2.00-1.88 (m, 4H), 1.63 (s, 6H), 1.56 (s, 6H überlagert von 4H),
1.45-1.25 (m, 4H), 1.20-1.06 (m, 2H), 0.87 (d, J= 6.4 Hz, 6H).
Negative ESI FTMS (Acetonitril): m/z= 451.1 [(23)(MeO)MoO2]−, 717.2 Li[(23)2MoO2]−,
859.1 Li[(23)2(MoO2)O(MoO2)]−, 1189.2 Li2[(11)3(MeO)(H2O)(MoO2)2]
−, 1438.5
Li3[(23)4(MoO2)2]
−, 2159.7 Li5[(23)6(MoO2)3]
−, 2884.9 Li7[(23)8(MoO2)4]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3838, 3415, 3067, 2959, 2915, 2684, 2492, 2318, 2181, 2078, 2032, 1983,
1677, 1595, 1448, 1388, 1348, 1303, 1276, 1223, 1152, 1063, 1002, 907, 864, 811, 737, 690, 672.
Elemantaranalyse: ber. für C34H44Li2MoO10 ·H2O· 2 MeOH: C 53.74, H 6.76; gef.: C 53.31,
H 6.48.
Li2[(24)2MoO2]/Li4[(24)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 72 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1080551):
Monomer δ(ppm)= 6.80 (d, J= 7.6 Hz, 2H), 6.37-6.28 (m, 2H), 6.18 (t, J= 7.6 Hz, 2H), 3.93
(dd, J= 6.3, 10.4 Hz, 2H), 3.85 (dd, J= 6.3, 10.4 Hz, 2H), 1.74-1.60 (m, 2H), 1.49-1.32 (m, 2H),
1.25-1.08 (m, 2H), 0.90-0.82 (m, 12H).
Negative ESI FTMS (Acetonitril): m/z= 581.1 Li[(24)2MoO2]−, 724.0
Li[(24)2(MoO2)O(MoO2)]−, 1165.2 Li3[(24)4(MoO2)2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3421, 3067, 2964, 2927, 2875, 2686, 2323, 2111, 1958, 1676, 1594, 1557,
1450, 1390, 1349, 1307, 1277, 1221, 1151, 1069, 1009, 906, 855, 802, 740, 672.
Elemantaranalyse: ber. für C24H28Li2MoO10 · 2H2O: C 46.32, H 5.18; gef.: C 45.91, H 5.26.
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Li2[(11)2MoO2]/Li4[(11)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 25 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1112894):
Monomer δ(ppm)= 7.43-7.37 (m, 4H), 7.32-7.26 (m, 4H), 7.25-7.21 (m, 2H), 7.15 (d, J= 8.0 Hz,
2H), 6.67 (d, J= 7.4 Hz, 2H), 6.46 (t, J= 8.0 Hz, 2H), 6.03-5.96 (m, 2H), 1.55 (d, J= 6.4 Hz, 6H).
Negative ESI FTMS (THF): m/z= 417.0 [(11)(MeO)MoO2]−, 649.1 Li[(11)2MoO2]−, 790.9
Li[(11)2(MoO2)O(MoO2)]−, 1031.0 Li[(11)3(MoO2)2]−, 1069.1 Li2[(11)3(MeO)(MoO2)2]
−,
1302.1 Li3[(11)4(MoO2)2]
−, 1445.0 Li3[(11)4(MoO2)2O(MoO2)]
−, 1685.1
H5[(11)5(MoO2)2O(MoO2)]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3888, 3392, 3064, 3033, 2979, 2930, 2677, 2455, 2323, 2222, 2186, 2078,
2023, 1990, 1960, 1930, 1669, 1593, 1450, 1361, 1221, 1153, 1060, 988, 864, 743, 691.
Elemantaranalyse: ber. für C30H24Li2MoO10 · 2H2O· MeOH: C 51.54, H 4.46; gef.: C 51.38,
H 4.60.
Li2[(15)2MoO2]/Li4[(15)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 66 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ei168_20120807):
Monomer δ(ppm)= 7.56-7.46 (m, 4H), 7.29-7.21 (m, 2H), 7.17 (d, J= 7.8 Hz, 2H), 7.10 (t, J=
7.4 Hz, 2H), 6.67 (dd, J= 1.1, 7.4 Hz, 2H), 6.46 (t, J= 7.8 Hz, 2H), 6.24 (q, J= 6.0 Hz, 2H), 1.51
(d, J= 6.0 Hz, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 494.9 [(15)(MeO)MoO2]−, 800.9 H[(15)2MoO2]−, 948.8
Li[(15)2(MoO2)O(MoO2)]−, 994.8 Li[(15)2(MeO)(MoO2)2]−, 1010.8 Na[(15)2(MeO)2(MoO2)2]−,
1616.8 Li3[(15)4(MoO2)2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3878, 3642, 3376, 3066, 2963, 2930, 2853, 2798, 2681, 2325, 2283, 2233,
2188, 2074, 1994, 1890, 1788, 1740, 1675, 1594, 1559, 1515, 1449, 1360, 1275, 1222, 1152, 1126,
1066, 1009, 904, 863, 829, 743, 665.
Elemantaranalyse: ber. für C30H22Br2Li2MoO10 · 2H2O: C 42.48, H 3.09; gef.: C 42.53, H
3.17.
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Li2[(16)2MoO2]/Li4[(16)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 74 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ei159_20120807):
Monomer δ(ppm)= 7.10 (d, J= 7.3 Hz, 2H), 6.74-6.65 (m, 2H), 6.47 (t, J= 7.3 Hz, 2H), 5.08-4.94
(m, 2H), 2.44-2.31 (m, 2H), 2.15-2.05 (m, 2H), 1.80-1.63 (m, 4H), 1.32-1.21 (m, 4H), 1.12-1.01
(m, 2H), 0.94 (s, 6H), 0.91 (s, 6H), 0.86 (s, 6H).
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, isaak_159_20110927):
Monomer δ(ppm)= 6.89-6.77 (m, 2H), 6.36-6.27 (m, 2H), 6.19 (t, J= 7.7 Hz, 2H), 4.85-4.77 (m,
2H), 2.31-2.20 (m, 2H), 2.13-2.03 (m, 2H), 1.69-1.60 (m, 4H), 1.25-1.12 (m, 4H), 0.96-0,90 (m,
2H), 0.89 (s, 6H), 0.84 (s, 6H), 0.76 (s, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 449.0 [(16)(MeO)MoO2]−, 713.2 Li[(16)2MoO2]−, 1430.4
Li3[(16)4(MoO2)2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3837, 3417, 2952, 2879, 2687, 2322, 2181, 2061, 1983, 1673, 1596, 1563,
1450, 1381, 1311, 1224, 1152, 1114, 1067, 1023, 904, 864, 769, 742, 674.
Elemantaranalyse: ber. für C34H40Li2MoO10 · 2H2O· 2 MeOH: C 52.82, H 6.40; gef.: C 53.09,
H 6.24.
Li2[(17)2MoO2]/Li4[(17)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 48 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1092466):
Monomer δ(ppm)= 6.79 (d, J= 7.6 Hz, 2H), 6.34-6.27 (m, 2H), 6.16 (t, J= 7.6 Hz, 2H), 5.04-4.93
(m, 2H), 2.38-2.25 (m, 2H), 2.13-2.04 (m, 2H), 1.91-1.84 (m, 2H), 1.81-1.75 (m, 2H), 1.70-1.60
(m, 2H), 1.20 (s, 6H), 1.05 (d, J= 7.4 Hz, 6H überlagert von 2H), 0.95 (s, 6H), fehlender Peak
ist von DMSO-Resonanz überdeckt.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 449.0 [(17)(MeO)MoO2]−, 713.2 Li[(17)2MoO2]−,
1430.4 Li3[(17)4(MoO2)2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3412, 2908, 2323, 2176, 2107, 1980, 1671, 1596, 1563, 1450, 1378, 1341,
1301, 1223, 1151, 1066, 997, 899, 863, 742, 676.
Elemantaranalyse: ber. für C34H40Li2MoO10 ·H2O· 2 MeOH: C 54.01, H 6.29; gef.: C 53.99,
H 6.33.
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Li2[(18)2MoO2]/Li4[(18)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 37 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1092465):
Monomer δ(ppm)= 6.88-6.73 (m, 2H), 6.39-6.28 (m, 2H), 6.23-6.12 (m, 2H), 4.63 (td, J= 4.2,
10.7 Hz, 2H), 1.99-1.89 (m, 4H), 1.70-1.58 (m, 4H), 1.49-1.36 (m, 4H), 1.12-1.91 (m, 6H), 0.85
(d, J= 6.7 Hz) und 0.83 (d, J= 6.7 Hz, zusammen 12H), 0.70 (d, J= 6.9 Hz, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 451.1 [(18)(MeO)MoO2]−, 711.2 H[(18)2MoO2]−, 859.1
Li[(18)2(MoO2)O(MoO2)]−, 1438.4 Li3[(18)4(MoO2)2]
−, 1581.3 Li3[(18)4(MoO2)2O(MoO2)]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3836, 3410, 2952, 2926, 2868, 2689, 2487, 2287, 2227, 2173, 2103, 2076,
2024, 1982, 1923, 1670, 1596, 1561, 1451, 1365, 1301, 1224, 1151, 1068, 997, 906, 864, 812, 744,
678.
Elemantaranalyse: ber. für C34H44Li2MoO10 · 2H2O· 2 MeOH: C 52.56, H 6.86; gef.: C 52.59,
H 6.55.
Li2[(19)2MoO2]/Li4[(19)4(MoO2)2]:
Ausbeute: 44 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1092464):
Monomer δ(ppm)= 6.79 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 6.36-6.25 (m, 2H), 6.16 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 5.63-
5.50 (m, 2H), 4.47-4.38 (m, 4H), 2.37-2.29 (m, 2H), 2.23-2.11 (m, 4H), 2.10-1.97 (m, 4H), 1.24
(s, 6H), 1.11 (d, J= 4.0 Hz) und 1.08 (d, J= 4.0 Hz, zusammen 2H), 0.81 und 0.79 (2s, zusam-
men 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 447.0 [(19)(MeO)MoO2]−, 709.1 Li[(19)2MoO2]−, 1422.3
Li3[(19)4(MoO2)2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3413, 2916, 2833, 2288, 2181, 2105, 2001, 1677, 1595, 1450, 1378, 1278,
1222, 1153, 1067, 996, 904, 858, 740, 692, 670.
Elemantaranalyse: ber. für C34H36Li2MoO10 · 2H2O· 2 MeOH: C 53.08, H 5.94; gef.: C 52.95,
H 5.63.
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5.13 8-Hydroxychinolinliganden und ihre Zn(II)-Komplexe
Acetyl-geschütze 8-Hydroxychinolin-7-carbonsäure 34
Pyridin (5.0 eq) und Essigsäureanhydrid (5.0 eq) wurden zur Suspension von der 8-Hydroxy-
chinolin-7-carbonsäure (33)[151, 153] (1.0 eq) in abs. DCM gegeben und anschließend über
Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt wurde abfiltriert und mit DCM gewa-
schen.
Ausbeute: 515 mg (quant) als farbloser Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1051037):
δ(ppm)= 9.00 (dd, J= 4.4/ 1.7Hz, 1H), 8.49 (dd, J= 8.4/ 1.7Hz, 1H), 7.95-8.03 (m, 2H), 7.70
(dd, J= 8.4/ 4.2Hz, 1H), 2.39 (s, 3H).
MS (DIP/EI): m/z= 231.3 [M+.].
AAV zur Darstellung der 8-Hydroxychinolin-7-carbonsäureester (AAV 7)
Acetyl-geschütze 8-Hydroxychinolin-7-carbonsäure 34 (1.0 eq) wurde unter Stickstoff-
atmosphäre in Thionylchlorid suspendiert, entgast und 12 h bei Raumtemperatur gerührt.
Nach dem Entfernen des Thionylchlorids wurde der farblose Rückstand in abs. DCM ge-
löst. Zu der Lösung wurden bei 0 oC TEA (1.5 eq) und enantiomerenreiner Alkohol (1.5 eq)
zugegeben. Die Reaktionslösung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und an-
schließend mit ges. NaHCO3 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
H2O gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels
unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt.
25:
Ausbeute: 199 mg (0.539 mmol, 50 %) als farbloses Öl.
R f : 0.72 (CHCl3:Ethylacetat:n-Pentan, 4:4:1)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a1052364):
δ(ppm)= 8.99 (dd, J= 1.6, 4.2 Hz, 1H), 8.19 (dd, J= 1.6, 8.3 Hz, 1H), 8.07 (d, J= 8.7 Hz, 1H),
7.74 (d, J=8.7 Hz, 1H), 7.51 (dd, J= 4.2, 8.3 Hz, 1H), 5.11 (m, 1H), 4.40 (m, 2H), 2.55 (s, 3H),
2.02 (m, 2H), 1.84 (m, 1H), , 1.69 (m, 4H), 1.61 (m, 4H), 1.42 (m, 1H), 1.24 (m, 1H), 0.98 (d,
6.4 Hz, 3H).
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a1052364):
δ(ppm)= 169.39 (C), 164.61 (C), 151.28 (CH), 148.52 (C), 141.69 (C), 135.80 (CH), 131.42 (C),
126.94 (CH), 125.24 (CH), 124.45 (CH), 123.21 (CH), 123.07 (C), 64.11 (CH2), 36.98 (CH2),
35.48 (CH2), 29.48 (CH), 25.68 (CH3), 25.36 (CH2), 21.00 (CH3), 19.41 (CH3), 17.64 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 369.2 [M+.], 327.3 [C20H25NO3]
+, 190.2 [C10H8NO3]
+, 172.1
[C10H6NO2]
+, 145.2 [C9H7NO]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3438, 2961, 2921, 2056, 1948, 1772, 1721, 1622, 1600, 1565, 1497, 1458,
1366, 1282, 1232, 1197, 1131, 1084, 1040, 1006, 962, 909, 843, 709, 752, 682, 622, 558, 507.
Elemantaranalyse: ber. für C20H25NO3 ·H2O: C 69.82, H 7.46, N 3.70; gef.: C 69.51, H 6.97,
N 4.30.
HRMS (C22H28O4N): ber. M= 370.20128, gef. M= 370.20139.
26:
Ausbeute: 123 mg (0.408 mmol, 38 %) als farbloses Öl.
R f : 0.54 (CHCl3:Ethylacetat:n-Pentan, 4:4:1)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, isdr8):
δ(ppm)= 8.99 (dd, J= 1.7, 4.2 Hz, 1H), 8.19 (dd, J= 1.7, 8.3 Hz, 1H), 8.08 (d, J= 8.7 Hz, 1H),
7.74 (d, J= 8.7 Hz, 1H), 7.51 (dd, J= 4.2, 8.3 Hz, 1H), 4.26 (dd, J= 6.5, 10.8 Hz, 1H), 4.16 (dd,
J= 6.5, 10.8 Hz, 1H), 2.56 (s, 3H), 1.96-1.80 (m, 1H), 1.63-1.49 (m, 1H), 1.37-1.22 (m, 1H), 1.03
(d, J=6.7 Hz, 3H), 0.97 (t, J=7.4 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, isdr8):
δ(ppm)= 169.73 (C), 164.92 (C), 151.56 (CH), 148.86 (C), 141.98 (C), 136.03 (CH), 131.66 (C),
127.18 (CH), 125.52 (CH), 123.48 (CH), 123.33 (C), 70.49 (CH2), 34.47 (CH), 26.33 (CH2),
21.28 (CH3), 16.72 (CH3), 11.48 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 302.1 l[M+.], 259.1.3 [C15H17NO3]
+, 189.1 [C10H7NO3]
+, 172.1
[C10H6NO2]
+, 145.1 [C9H7NO]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3885, 3626, 3525, 3426, 2964, 2880, 2395, 2280, 2058, 1945, 1771, 1720,
1622, 1600, 1565, 1498, 1460, 1367, 1281, 1232, 1197, 1132, 1085, 1040, 1002, 909, 844, 789, 753,
622, 553, 505.
Elemantaranalyse: ber. für C17H19NO4 · 12H2O: C 65.79, H 6.50, N 4.51; gef.: C 65.96, H 6.21,
N 5.05.
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27:
Ausbeute: 87.9 mg (0.252 mmol, 23 %) als farbloses Öl.
Smp.: oC.
R f : 0.54 (CHCl3: Ethylacetat:n-Pentan, 4:4:1)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, isaak_dr42_20110531):
δ(ppm)= 8.99 (dd, J= 1.7, 4.2 Hz, 1H), 8.19 (dd, J= 1.7, 8.3 Hz, 1H), 7.96 (d, J= 8.7 Hz, 1H),
7.72 (d, J= 8.7 Hz, 1H), 7.52 (dd, J= 4.2, 8.3 Hz, 1H), 7.36-7.30 (m, 5H), 4.41 (dd, J= 3.9, 7.6
Hz, 1H), 4.37 (dd, J= 3.9, 7.6 Hz, 1H), 3.27 (sex, J= 7.1 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H), 1.41 (d, 7.1Hz,
3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_dr42_20110606):
δ(ppm)= 169.50 (C), 164.38 (C), 151.26 (CH), 142.92 (C), 135.91 (CH), 131.45 (C), 128.62 (CH),
127.31 (CH), 126.91 (CH), 126.83 (CH), 125.27 (CH), 123.27 (CH), 122.92 (C), 70.42 (CH2),
39.00 (CH), 20.92 (CH3), 18.18 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 350.3 [M+.], 307.2 [C19H17NO3]
+, 189.1 [C10H7NO3]
+, 172.1
[C10H6NO2]
+, 145.2 [C9H7NO]
+, 118.2 [C9H10]
+, 91.3 [C7H7]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3520, 3428, 3030, 2966, 2641, 2548, 2393, 2278, 2060, 1950, 1768, 1720,
1602, 1568, 1495, 1457, 1371, 1281, 1200, 1138, 1084, 1035, 997, 910, 845, 789, 755, 702, 625,
545.
HRMS (C21H20O4N): ber. M= 350.13868, gef. M= 350.13943.
28:
Ausbeute: 38.9 mg (0.116 mmol, 11 %) als farbloses Öl.
R f : 0.62 (CHCl3:Ethylacetat:n-Hexan, 4:4:1)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a1052414):
δ(ppm)= 8.99 (dd, J= 1.7, 4.2 Hz, 1H), 8.19 (dd, J= 1.7, 8.3 Hz, 1H), 8.09 (d, J= 8.7 Hz, 1H),
7.75 (d, J= 8.7 Hz, 1H), 7.51 (dd, J= 4.2, 8.3 Hz, 1H), 7.49-7.44 (m, 2H), 7.42-7.31 (m, 3H), 6.19
(q, J= 6.6 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 1.71 (d, J= 6.6 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_dr36):
δ(ppm)= 169.39 (C), 164.06 (C), 151.30 (CH), 148,42 (C), 141.51 (C), 141.20 (C), 135.81 (CH),
131.44 (C), 128.63 (CH), 128.08 (CH), 127.07 (CH), 126.21 (CH), 125.30 (CH), 123.37 (C),
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123.23 (CH), 73.26 (CH), 22.19 (CH3), 20.83 (CH3). (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 336.2 [M+.], 293.2 [C18H15NO3]
+, 189.1 [C10H7NO3]
+, 145.2 [C9H7NO]
+,
105.2 [C8H9]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3852, 3741, 3438, 3034, 2982, 2921, 2851, 2402, 2275, 2109, 1953, 1770,
1718, 1599, 1569, 1541, 1496, 1456, 1367, 1279, 1232, 1198, 1132, 1082, 1005, 948, 909, 844, 787,
757, 700, 544, 505.
HRMS (C20H17O4NNa): ber. M= 358.10498, gef. M= 358.10486.
AAV zur Abspaltung der Acetylschutzgruppe (AAV 8)
K2CO3 (1.2 eq) in Methanol wurde bei 0
oC zur Lösung des geschützten Esters (1.0 eq) in
DCM getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 5-8 h gerührt, wobei der Verlauf der Reaktion
mittels DC (EtOAc: MeOH, 4:1) verfolgt wurde. Anschließend wurde die Reaktion mit 1 M
HCl neutralisiert. Nachdem das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde,
wurde der farblose Rückstand in Diethylether aufgenommen und mit H2O, ges. NaHCO3-
und ges. NaCl-Lösungen extrahiert. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet.
Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt
als farbloses Öl erhalten.
29-H:
Ausbeute: 57.9 mg (0.177 mmol, 79 %) als farbloser Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, isaak_dr46_20110617):
δ(ppm)= 8.92 (d, J= 3.0 Hz, 1H), 8.05 (d, J= 7.9 Hz, 1H), 7.82 (d, J= 8.9 Hz, 1H), 7.46 (dd, J=
4.0, 7.9 Hz, 1H), 7.22-7.19 (m, 1H), 5.03 (m, 1H), 4.44-4.38 (m, 2H), 2.02-1.89 (m, 2H), 1.84-
1.78 (m, 1H), 1.64-1.48 (m, 7H), 1.39-1.32 (m, 1H), 1.28-1.17 (m, 2H), 0.95-0.93 (m, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, ):
δ(ppm)= 170.47 (C), 160.08 (C), 149.70 (CH), 139.67 (C), 135.83 (CH), 132.28 (C), 131.52 (C),
125.44 (CH), 124.68 (CH), 123.86 (CH), 117.60 (CH), 109.83 (C), 64.28 (CH2), 36.93 (CH2),
35.34 (CH2), 29.51 (CH), 25.70 (CH3), 25.44 (CH2), 19.49 (CH3), 17.63 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 327.2 [M+.], 190.1 [C10H8NO3]
+, 172.1 [C10H6NO2]
+, 145.1 [C9H7NO]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3349, 2962, 2920, 2726, 2648, 1911, 1666, 1628, 1566, 1497, 1453, 1384,
1311, 1284, 1244, 1193, 1156, 1096, 1042, 793, 719, 666, 622, 584, 539, 495.
HRMS (C18H24O2N4): ber. M= 328.18938, gef. M= 328.19009.
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30-H:
Ausbeute: 52.3 mg (0.202 mmol, 96%) als farbloses Öl.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, isaak_dr39):
δ(ppm)= 9.20 (m, 1H), 8.35 (m, 1H), 7.98 (d, J=7.7 Hz, 1H), 7.71 (m, 1H), 7.36 (d, 7.7 Hz, 1H),
4.36 (dd, J= 6.3, 10.6 Hz, 1H), 4.26 (dd, J= 6.3, 10.6 Hz, 1H), 1.98-1.89 (m, 1H), 1.61-1.52 (m,
1H), 1.38-1.31 (m, 1H), 1.03 (d, J= 7.1 Hz, 3H), 0.96 (t, J=7.1 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_dr39):
δ(ppm)= 169.08 (C), 157.325 (C), 147.65 (CH), 138.43 (C), 135.20 (C), 131.49 (CH), 125.99
(CH), 123.26 (CH), 116.85 (CH), 110.15 (C), 69.89 (CH2), 33.43 (CH), 25.33 (CH2), 15.72
(CH3), 10.50 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 259.2 [M+.], 189.1 [C10H7NO3]
+, 171.1 [C10H5NO2]
+, 145.1 [C9H7NO]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3887, 3780, 3434, 3075, 2959, 2920, 2641, 2230, 2090, 1961, 1665, 1544,
1454, 1385, 1258, 1025, 800, 720, 664, 617, 540, 496.
HRMS (C15H18O3N): ber. M= 260.12812, gef. M= 260.12814.
31-H:
Ausbeute: 14.7 mg (0.0478 mmol, 46 %) als farbloser Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, isaak_dr42_20110616):
δ(ppm)= 8.95 (d, J= 4.2 Hz, 1H), 8.08 (d, J=7.4 Hz, 1H), 7.77 (d, J=8.7 Hz, 1H), 7.49 (dd, J=
4.1, 8.3 Hz, 1H), 7.30-7.20 (m, 4H), 4.47 (dd, J= 7.1, 10.6 Hz, 1H), 4.42 (dd, J= 7.1, 10.6 Hz,
1H), 3.29 (sex, J=7.0 Hz, 1H), 1.42 (d, J=7.0 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_dr42_20110616):
δ(ppm)= 170.08 (C), 160.15 (C), 149.75 (CH), 142.67 (C), 139.75 (C), 135.71 (CH), 132.30 (C),
128.65 (CH), 127.30 (CH), 126.94 (CH), 125.31 (CH), 123.84 (CH), 117.65 (CH), 109.32 (C),
70.45 (CH2), 39.00 (CH), 17.94 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 307.2 [M+.], 189.1 [C10H7NO3]
+, 172.1 [C10H6NO2]
+, 145.2 [C9H7NO]
+,
118.2 [C9H10]
+, 91.2 [C7H7]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3419, 3054, 2964, 2922, 2322, 2092, 1987, 1909, 1779, 1658, 1626, 1599,
1565, 1496, 1453, 1402, 1362, 1306, 1282, 1237, 1192, 1157, 1090, 1022, 984, 925, 881, 790, 761,
705, 662.
HRMS (C19H18O3N): ber. M= 308.12812, gef. M= 308.12878.
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32-H:
Ausbeute: 43.1 mg (0.147 mmol, 96%) als farbloses Öl.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, isaak_dr40):
δ(ppm)= 9.04 (m, 1H), 8.15 (d, J= 7.9 Hz, 1H), 7.99 (d, J= 8.7 Hz, 1H), 7.55 (m, 1H), 7.48 (d,
J= 7.9 Hz, 1H), 7.40 (t, J= 7.5 Hz, 2H), 7.34(m, 1H) , 7.29 (d, J=8.7Hz, 1H), 6.22(q, J=6.5, 1H),
1.75 (d, J= 6.5 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_dr40):
δ(ppm)= 168.84 (C), 159.19 (C), 148.90 (CH), 140.20 (C), 138.49 (CH), 135.44 (C), 131.57 (CH),
127.96 (CH), 127.52 (CH), 125.30 (CH), 124.88 (CH), 123.13 (CH), 116.81 (CH), 108.94 (C),
73.38 (CH), 21.59 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 293.2 [M+.], 189.1 [C10H7NO3]
+, 145.1 [C9H7NO]
+, 105.2 [C8H9]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3343, 3036, 2964, 2657, 2230, 1950, 1663, 1627, 1565, 1496, 1450, 1381,
1260, 1058, 948, 798, 700, 599, 542.
HRMS (C36H30O6N2Na): ber. M= 609.19961, gef. M= 609.19958.
AAV zur Darstellung von Zn(II)-Komplexe (AAV 9)
Der Ligand 29-32-H (3.0 eq), Li2CO3 (1.0 eq) und Zn(OAc)2 · 2H2O (1.0 eq) wurden in Me-
thanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels
unter vermindertem Druck wurde das Produkt in einer quantitativen Ausbeute erhalten.
[Li3(29)3Zn][OAc]:
Ausbeute: 29 mg (quant) als gelblicher Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1062047):
Dimer δ(ppm)= 8.42-8.28 (m, 6H), 7.86-7.76 (m, 6H), 7.66-7.54 (m, 6H), 7.54-7.41 (m, 6H),
6.99-6.88 (m, 6H), 3.67-3.50 (m, 6H), 3.27-3.14 (m, 6H), 2.81-2.70 (m, 6H), 2.08-1.92 (m, 6H),
1.87-1.72 (m, 12H), 1.69-1.57 (m, 18H), 1.57-1.49 (m, 12H), 1.49-1.40 (m, 12H), 1.39-1.24 (m,
12H), 1.23-1.10 (m, 6H), 0.94-0.87 (m, 12H), 0.72-0.62 (m, 6H).
Positive ESI FTMS(MeOH): m/z= 723.3 Li[(29)2Zn]+, 1056.5 Li2[(29)3Zn]
+, 1389.7
Li3[(29)4Zn]
+, 2109.9 Li3[(29)6Zn2]
+, es konnten nicht alle Peaks zugeordnet werden.
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IR(KBr): ν(cm−1)= 3395, 3060, 2957, 2920, 2324, 2079, 1971, 1900, 1677, 1599, 1557, 1499,
1446, 1406, 1304, 1242, 1189, 1155, 1116, 1055, 1008, 910, 827, 788, 742, 670.
[Li3(30)3Zn][OAc]:
Ausbeute: 28 mg (quant) als gelblicher Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI-beta_20130823):
Dimer δ(ppm)= 8.40-8.31 (m, 6H), 7.87-7.76 (m, 6H), 7.64-7.54 (m, 6H), 7.54-7.44 (m, 6H),
7.00-6.89 (m, 6H), 2.78-2.69 (m, 6H, weitere 6H unter dem MeOH-Peak), 1.52-1.35 (m, 4H),
1.36-1.25 (m, 7H), 1.24-1.09 (m, 5H), 1.06-0.93 (m, 7H), 0.93-0.88 (m, 6H), 0.89-0.78 (m, 4H),
0.78-0.64 (m, 21H).
Positive ESI FTMS(MeOH): m/z= 587.2 Li[(30)2Zn]+, 852.3 Li2[(30)3Zn]
+, 1117.4
Li3[(30)4Zn]
+, es konnten nicht alle Peaks zugeordnet werden.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3442, 3270, 2961, 2877, 2486, 2228, 2098, 2008, 1901, 1680, 1554, 1497,
1406, 1304, 1242, 1191, 1154, 1119, 1063, 1018, 935, 906, 828, 785, 740, 668.
[Li3(31)3Zn][OAc]:
Ausbeute: 8 mg (quant) als gelblicher Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1062046):
Dimer δ(ppm)= 8.55-8.43 (m, 6H), 7.82-7.41 (m, 18H), 7.39-7.11 (m, 15H), 7.08-6.90 (m, 6H),
2.82-2.70 (m, 6H, das zweite Signal unter dem H2O-Peak)), 1.18 (d, J= 7.0 Hz, 18H).
Positive ESI FTMS(MeOH): m/z= 684.1 Li[(31)2Zn]+, 997.2 Li2[(31)3Zn]
+, 1309.4
Li3[(31)4Zn]
+, es konnten nicht alle Peaks zugeordnet werden.
IR(CHCl3): ν(cm
−1)= 3867, 3418, 2933, 2639, 2279, 2165, 2098, 1916, 1732, 1633, 1443, 1380,
1254, 1023, 796, 697.
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[Li3(32)3Zn][OAc]:
Ausbeute: 14 mg (quant) als gelblicher Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI-alpha_20130823):
Dimer δ(ppm)= 8.63-8.51 (m, 2H), 8.47-8.30 (m, 6H), 8.08-7.99 (m, 2H), 7.89-7.82 (m, 4H),
7.69-7.54 (m, 12H), 7.49-7.41 (m, 8H), 7.33-7.29 (m, 12H), 7.29-7.24 (m, 8H), 7.20-7.15 (m,
6H), 1.39 (d, J= 6.5, 18H), das fehlende CH-Signal befindet sich unter dem Wasserpeak.
Positive ESI FTMS(MeOH): m/z= 655.1 Li[(32)2Zn]+, 954.3 Li2[(32)3Zn]
+, 1253.4
Li3[(32)4Zn]
+, 1305.3 Li[(32)4Zn2]+, 1905.5 Li3[(32)6Zn2]
+, es konnten nicht alle Peaks zu-
geordnet werden.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3365, 2325, 2177, 2068, 1973, 1677, 1555, 1501, 1407, 1343, 1302, 1241,
1188, 1154, 1117, 1058, 1022, 953, 907, 864, 826, 787, 740, 697, 665.
5.14 Synthese der Verbindungen aus dem Kapitel 3.11
Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=1:5):
Der Ligand 11-H2 (1.0 eq), 35-H2 (5.0 eq), TiO(acac)2 (2.0 eq) und Li2CO3 (2.0 eq) wurden
in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungs-
mittels wurde das Produkt in einer quantitativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 56 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI78C_20130803):
Li4[(35)6Ti2] (Hauptkompenete) δ(ppm)= 7.12-7.10 (m, 6H), 6.59-6.58 (m, 12H), 3.06 (s,
18H); Li2[(11)3Ti] δ(ppm)= 5.88 (t, J= 8.0 Hz, 3H), 5.00 (q, J= 6.6Hz, 3H), 1.15 (d, J= 6.6Hz,
9H); Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1113.1 Li3[(35)6Ti2]
−, 1203.2 Li3[(11)1(35)5Ti2]
−,
1293.2 Li3[(11)2(35)4Ti2]
−, 1383.2 Li3[(11)3(35)3Ti2]
−, 2233.2 Li7[(35)12Ti4]
−, 2323.3
Li7[(11)1(35)11Ti4]
−, 2339.2 Li6Na[(11)1(35)11Ti4]
−, 2377.3 Li14[(11)3(35)21Ti8(H2O)]
−2, 2413.3
Li7[(11)2(35)10Ti4]
−, 2422.3 Li14[(11)4(35)20Ti8(H2O)]
−2, 2430.3 Li6Na[(11)2(35)10Ti4]
−, 2467.9
Li14[(11)5(35)19Ti8(H2O)]
−2, 2503.4 Li7[(11)3(35)9Ti4]
−, 2513.4 Li14[(11)6(35)18Ti8(H2O)]
−2,
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2519.3 Li6Na[(11)3(35)9Ti4]
−, 2558.4 Li14[(11)7(35)17Ti8(H2O)]
−2, 2594.4 Li7[(11)4(35)8Ti4]
−,
2684.5 Li7[(11)5(35)7Ti4]
−, 2773.5 Li7[(11)6(35)6Ti4]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3872, 3397, 2954, 2849, 2656, 2288, 2176, 2108, 1982, 1677, 1595, 1441,
1349, 1301, 1206, 1065, 1017, 913, 850, 805, 744, 681.
Elemantaranalyse: ber. für C55H42Li4O24Ti2 · 6H2O: C 50.10, H 4.13, N 2.21; gef.: C 49.85, H
4.08.
Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=3:3):
Der Ligand 11-H2 (3.0 eq), 35-H2 (3.0 eq), TiO(acac)2 (2.0 eq) und Li2CO3 (2.0 eq) wurden
in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungs-
mittels wurde das Produkt in einer quantitativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 30 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI78A_20130803):
δ(ppm)= .
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1113.1 Li3[(35)6Ti2]
−, 1203.2 Li3[(11)1(35)5Ti2]
−, 1293.2
Li3[(11)2(35)4Ti2]
−, 1383.2 Li3[(11)3(35)3Ti2]
−, 1473.3 Li3[(11)4(35)2Ti2]
−, 1563.3
Li3[(11)5(35)1Ti2]
−, 1653.4 Li3[(11)6Ti2]
−, 2413.3 Li7[(11)2(35)10Ti4]
−, 2504.4
Li7[(11)3(35)9Ti4]
−, 2594.4 Li7[(11)4(35)8Ti4]
−, 2603.4 Li14[(11)8(35)16Ti8(H2O)]
−2, 2610.4
Li6Na[(11)4(35)8Ti4]
−, 2648.0 Li14[(11)9(35)15Ti8(H2O)]
−2, 2684.5 Li7[(11)5(35)7Ti4]
−, 2693.0
Li14[(11)10(35)14Ti8(H2O)]
−2, 2700.4 Li6Na[(11)5(35)7Ti4]
−, 2738.5 Li14[(11)11(35)13Ti8(H2O)]
−2,
2774.5 Li7[(11)6(35)6Ti4]
−, 2783.5 Li14[(11)12(35)12Ti8(H2O)]
−2, 2790.5 Li6Na[(11)6(35)6Ti4]
−,
2828.5 Li14[(11)13(35)11Ti8(H2O)]
−2, 2864.6 Li7[(11)7(35)5Ti4]
−, 2873.6
Li14[(11)14(35)10Ti8(H2O)]
−2, 2880.5 Li6Na[(11)7(35)5Ti4]
−, 2918.6 Li14[(11)15(35)9Ti8(H2O)]
−2,
2954.6 Li7[(11)8(35)4Ti4]
−, 3044.7 Li7[(11)9(35)3Ti4]
−, 3134.7 Li7[(11)10(35)2Ti4]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3886, 3369, 2948, 2850, 2656, 2433, 2289, 2046, 1996, 1895, 1676, 1594,
1440, 1349, 1295, 1204, 1061, 1015, 986, 913, 852, 808, 742, 680.
Elemantaranalyse: ber. für C69H54Li4O24Ti2 · 6H2O: C 55.30, H 4.44; gef.: C 54.985, H 4.27.
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Li4[(11)x(35)yTi2] (11:35=5:1):
Der Ligand 11-H2 (5.0 eq), 35-H2 (1.0 eq), TiO(acac)2 (2.0 eq) und Li2CO3 (2.0 eq) wurden
in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungs-
mittels wurde das Produkt in einer quantitativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 24 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI78B_20130803):
δ(ppm)= Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 733.1 Li[(11)2(35)1Ti]−, 823.2 Li[(11)3Ti]−,
1294.2 Li3[(11)2(35)4Ti2]
−, 1383.2 Li3[(11)3(35)3Ti2]
−, 1473.3 Li3[(11)4(35)2Ti2]
−, 1563.3
Li3[(11)5(35)1Ti2]
−, 1653.4 Li3[(11)6Ti2]
−, 2777.5 Li6H2[(11)12(35)12Ti8(H2O)]
−2, 2864.6
Li7[(11)7(35)5Ti4]
−, 2880.5 Li6Na[(11)7(35)5Ti4]
−, 2954.6 Li7[(11)8(35)4Ti4]
−, 2970.6
Li6Na[(11)8(35)4Ti4]
−, 3044.7 Li7[(11)9(35)3Ti4]
−, 3060.6 Li6Na[(11)9(35)3Ti4]
−, 3134.7
Li7[(11)10(35)2Ti4]
−, 3150.7 Li6Na[(11)10(35)2Ti4]
−, 3224.8 Li7[(11)11(35)1Ti4]
−, 3240.7
Li6Na[(11)11(35)1Ti4]
−, 3315.8 Li7[(11)12Ti4]
−, 3330.8 Li14[(11)24Ti8(MeOH)]
−2.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3882, 3363, 3033, 2982, 2936, 2660, 2431, 2292, 2105, 1990, 1894, 1672,
1594, 1442, 1351, 1252, 1208, 1060, 982, 916, 854, 814, 743, 680.
Elemantaranalyse: ber. für C83H66Li4O24Ti2 · 6H2O: C 59.37, H 4.68, N 0.00; gef.: C 59.40, H
4.37, N 0.08.
Li4[(11)x(10)yTi2] (11:10=5:1):
Der Ligand 11-H2 (5.0 eq), 10-H2 (1.0 eq), TiO(acac)2 (2.0 eq) und Li2CO3 (2.0 eq) wurden
in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungs-
mittels wurde das Produkt in einer quantitativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 124 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI221_20120626):
Li2[(11)3Ti] δ(ppm)= 6.85-6.81 (m, 6H), 6.57-6.50 (m, 3h), 5.88 (t, J= 7.9 Hz, 3H), 5.04 (q, J=
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6.3 Hz, 3H), 1.17 (d, J= 6.3 Hz, 9H); Li2[(11)2(10)1Ti] δ(ppm)= 7.64-7.56 (m, 1H), 7.54-7.49
(m, 1H), 7.45-7.42 (m, 2H), 7.43-7.40 (m, 1H), 7.20-7.14 (m, 2H), 7.12-7.09 (m, 1H), 4.71-4.62
(m, 2H), 4.29-4.20 (m, 1H), 1.30-1.25 (m, 6H); Li4[(11)5(10)1Ti2] δ(ppm)= 7.40-7.36 (m, 3H),
7.33-7.24 (m, 2H), 7.27-7.24 (m, 3H), 7.24-7.21 (m, 3H), 6.97-6.93 (m, 3H), 6.92-6.88 (m, 4H),
6.79-6.74 (m, 6H), 6.75-6.69 (m, 4H), 6.69-6.65 (m, 4H), 6.65-6.61 (m, 3H), 6.58-6.48 (m, 2H),
4.61-4.49 (m, 3H), 4.47 (q, J= 6.6 Hz, 2H), 4.17 (d, J= 13.7 Hz, 1H), 4.02 (d, J= 13.7 Hz, 1H),
1.09-1.02 (m, 15H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 797.1 Li[(11)1(10)2Ti]−, 810.2 Li[(11)2(10)1Ti]−, 823.2
Li[(11)3Ti]−, 1614.3 Li3[(11)3(10)3Ti2]
−, 1627.3 Li3[(11)4(10)2Ti2]
−, 1640.3 Li3[(11)5(10)1Ti2]
−,
1653.4 Li3[(11)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3846, 3385, 3066, 2980, 2932, 2659, 2443, 2185, 2116, 2045, 1982, 1894,
1676, 1594, 1443, 1358, 1292, 1252, 1214, 1154, 1060, 984, 914, 857, 815, 743, 682.
Elemantaranalyse: ber. für C88H144O16N1Li4Ti2 · 4H2O· 2 DMF · MeOH: C 60.11, H 5.04, N
2.21; gef.: C 59.85, H 4.72, N 2.346.
5.15 Darstellung der Verbindungen aus dem Kapitel 3.12
Darstellung der Liganden 40-43-H2
40-H2:
Der Ligand 38-H2 wurden nach AAV 1 erhalten.
Ausbeute: 389 mg (1.249 mmol, 64%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 104 oC.
R f : 0.63 (CHCl3: EtOAc, 2:1).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0122045):
δ(ppm)= 7.35 (dd, J= 1.6, 7.9 Hz, 1H), 7.02 (d, J= 7.9 Hz, 1H), 6.76 (t, J= 7.9 Hz, 1H), 4.50 (t,
J= 4.5 Hz, 2H), 3.65 (t, J= 4.5 Hz, 2H), 2.94 (s, 3H), 1.41/1.33 (2s, 9H), die eingeschränkten
Rotation um die C-N-Bindung in der Carbamatgruppen wurde beschrieben.[200, 201]
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD, a0120607):
δ(ppm)= 170.18 (C), 156.04 (C), 150.02 (C), 145.82 (C), 120.48 (CH), 119.94 (CH), 118.63 (CH),
112.40 (C), 79.95/79.79 (C), 62.21 (CH2), 33.98/33.36 (CH3), 27.08 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 311.1 [M+.], 255.1 [C11H13NO6]
+, 211.1 [C10H13NO4]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3339, 3046, 2978, 2939, 2322, 2203, 2170, 2114, 2018, 1980, 1858, 1669,
1536, 1465, 1389, 1301, 1274, 1235, 1148, 1068, 1016, 962, 906, 857, 837, 771, 739.
Elemantaranalyse: ber. für C15H21NO6: C 57.87, H 6.80, N 4.50; gef.: C 58.21, H 6.94, N 4.40.
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41-H2:
38 (1.0 eq) wurde in DCM vorgelegt. Dazu wurde bei 0 oC HCl (1.5 eq) in DCM tropfenwei-
se addiert. Die Reaktion wurde 3h bei Raumtemtemperatum gerührt. Nach dem Entfernen
des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt in einer quantitativen
Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 154 mg (quant) als farbloser Feststoff.
Smp.: 226.6-227.0 oC.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_130c_20110429):
δ(ppm)= 7.49 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.06 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 6.79 (t, J= 8.0 Hz, 1H),
4.66 (t, J= 5.0 Hz, 2H), 3.49 (t, J= 5.0 Hz, 2H), 2.81 (s, 3H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD, isaak_130c_20110429):
δ(ppm)= 169.90 (C), 145.80 (C), 120.78 (CH), 120.20 (CH), 118.79 (CH), 111.97 (C), 60.28
(CH2), 32.64 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 211.2 [M+.], 58.4 [C3H8N]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3866, 3365, 3202, 3049, 2956, 2854, 2786, 2728, 2647, 2486, 2412, 2276,
2170, 2099, 1970, 1930, 1864, 1731, 1674, 1604, 1469, 1406, 1383, 1355, 1268, 1142, 1069, 1016,
965, 898, 849, 820, 788, 752, 699.
Elemantaranalyse: ber. für C10H13NO4· HCl: C 48.49, H 5.70, N 5.66; gef.: C 48.19, H 5.96,
N 5.45.
HRMS (C10H14O4N2) ber. M= 212.09173, gef. M= 212.09151.
42-H2:
Die Liganden 40-H2 wurden nach AAV 1 ausgehend vomN-(tert-Butoxycarbonyl)-L-prolinol
erhalten.
Ausbeute: 372 mg (1.103 mmol, 57%) als farbloses Wachs.
R f : 0.25 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:4)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, a1040615):
δ(ppm)= 7.33 (dd, J= 1.4, 8.0 Hz, 1H), 7.02 (dd, J= 1.4, 8.0 Hz, 1H), 6.76 (t, J= 8.0 Hz, 1H),
4.54-4.43 (m, 1H), 4.42-4.31 (m, 1H), 4.43-4.08 (m, 1H), 3.47-3.33 (m, 2H), 2.16-1.82 (m, 4H),
1.44 (s, 9H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD, a1010605):
δ(ppm)= 170.12 (C), 154.93 (C), 150.00 (C), 145.80 (C), 120.46 (CH), 119.76 (CH), 118.69 (CH),
112.35 (C), 80.05/ 79.58 (C), 65.07/ 64.88 (CH2), 55.78/ 55.55 (CH), 46.16/ 46.56 (CH2),
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28.28/ 27.47 (CH2), 27.30 (CH3), 23.36/ 22.58 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 337.1 [M+.], 281.0 [C13H15NO6]
+, 237.1 [C12H15NO4]
+, 128.1 [C6H10NO2]
+,
84.2 [C5H10N]
+, 70.3 [C4H8N]
+.
IR(in CHCl3): ν(cm
−1)= 3214, 2977, 2884, 1679, 1538, 1469, 1400, 1305, 1267, 1237, 1156,
1070, 1007, 905, 848, 755, 666, 593, 555, 496.
Elemantaranalyse: ber. für C17H23NO6 · 14H2O: C 59.72, H 6.93, N 4.10; gef.: C 59.88, H 6.88,
N 4.60.
43-H2:
Zum Boc-geschützten Amin 40 (1.0 eq) in DCM wurde bei 0 o HCl (1.5 eq) in DCM trop-
fenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend 1 h bei Raumtemperatur
gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das
Produk in einer quantitativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 358 mg (quant) als farbloser Feststoff.
Smp.: 253.1-256.30 oC.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, isaak_125_20110421):
δ(ppm)= 7.45 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.06 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 6.80 (t, J= 7.8 Hz, 1H), 4.74-4.67 (m,
1H), 4.54-4.45 (m, 1H), 4.12-4.00 (m, 1H), 3.45-3.37 (m, 2H), 2.36-2.25 (m, 1H), 2.21-2.06 (m,
2H), 1.96-1.83 (m, 1H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD, isaak_125_20110421):
δ(ppm)= 169.63 (C), 149.99 (C), 145.84 (C), 120.78 (CH), 120.04 (CH), 118.87 (CH), 111.93
(C), 63.50 (CH2), 58.59 (CH), 45.72 (CH2), 26.22 (CH2), 23.30 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 237.3 [M+.], 84.3 [C5H10N]
+, 70.3 [C4H8N]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3848, 3326, 3086, 2913, 2740, 2471, 2328, 2190, 2119, 1983, 1906, 1747,
1677, 1596, 1464, 1410, 1372, 1337, 1270, 1148, 1067, 1015, 838, 764, 694.
Elemantaranalyse: ber. für C12H15NO4· HCl ·12H2O: C 50.98, H 6.06, N 4.95; gef.: C 51.16,
H 5.81, N 4.99.
Darstellung von Li2[(40-43)3Ti]
Die Komplexierung erfolgte nach AAV 2.
Li2[(40)3Ti]/Li4[(40)6Ti2]:
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Ausbeute: 36 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0113067):
Dimer δ(ppm)= 7.20-7.09 (m, 6H), 6.65-6.50 (m, 12H), 3.90-3.69 (m, 6H), 3.25-3.18 (m, 6H),
3.18-3.01 (m, 12H), 2.83-2.70 (m, 18H), 1.43/1.35 (2s, 54H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1971.7 Li3[(40)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3850, 3663, 3391, 2971, 2924, 2632, 2419, 2205, 2154, 2083, 2014, 1922,
1679, 1592, 1556, 1445, 1390, 1295, 1253, 1216, 1150, 1063, 1022, 958, 861, 805, 743, 684.
Elemantaranalyse: ber. für C45H57Li2N3O18Ti ·H2O· MeOH: C 53.14, H 6.11, N 4.04; gef.:
C 52.84, H 5.89, N 4.08.
Li2[(41)3Ti]/Li4[(41)6Ti2]:
Ausbeute: 29 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, isaak_135_20110531):
Dimer δ(ppm)= 6.99-6.91 (m, 6H), 6.53-6.47 (m, 12H), 4.56-4.49 (m, 3H), 3.79-3.69 (m, 3H),
3.06-3.02 (m, 6H), 2.16 (s, 18H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 682.2 Li[(41)3Ti]−, 724.2 Li2[(41)3TiCl]
−, 1371.4
Li3[(41)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3376, 2956, 2727, 2459, 2232, 2074, 1916, 1677, 1589, 1439, 1296, 1250,
1214, 1064, 1019, 905, 852, 802, 746, 678.
Elemantaranalyse: ber. für C30H33Li2N3O12Ti · 4H2O· 2 HCl: C 43.19, H 5.19, N 5.04; gef.:
C 42.76, H 5.63, N 4.62.
Li2[(42)3Ti]/Li4[(42)6Ti2]:
Ausbeute: 48 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1021745):
Monomer δ(ppm)= 7.21-7.05 (m, 6H), 6.64-6.50 (m, 12H), 4.18-3.98 (m, 3H), 3.91-3.72 (m,
6H), 3.69-3.52 (m, 3H), 3.28-3.13 (m, 12H), 3.05-2.82 (m, 6H), 1.89-1.64 (m, 24H), 1.42 und
1.28 (2s, 54H).
Negative ESI FTMS (THF/MeOH): m/z= 2128.8 Li3[(42)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3749, 3421, 3067, 2974, 2878, 2655, 2285, 2167, 2075, 1980, 1678, 1593,
1556, 1507, 1446, 1391, 1296, 1254, 1216, 1158, 1108, 1063, 1020, 982, 953, 910, 885, 854, 799,
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742, 683.
Elemantaranalyse: ber. für C51H63Li2N3O18Ti · 3H2O· MeOH: C 54.13, H 6.38, N 3.64; gef.:
C 53.71, H 5.93, N 3.36.
Li2[(43)3Ti]/Li4[(43)6Ti2]:
Ausbeute: 22 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1050525):
Dimer δ(ppm)= 7.07 (m, 6H), 6.63-6.38 (m, 12H), 3.68-3.48 (m, 6H), 3.26-3.03 (m, 24H, über-
lagert vom DMF), 2.22-2.12 (m, 6H), 2.07-1.94 (m, 12H), 1.92-1.87 (m, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 754.2 H[(43)3Ti]−, 760.0 Li[(43)3Ti]−, 802.2
Li2[(43)3TiCl]
−, 1527.5 Li3[(43)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3781, 3372, 2949, 2746, 2487, 2278, 2073, 1905, 1665, 1582, 1437, 1221,
1058, 1017, 859, 792, 742, 674.
Elemantaranalyse: ber. für C36H39Li2N3O12Ti· 3 HCl ·4H2O· DMF: C 45.83, H 5.62, N 5.48;
gef.: C 45.75, H 5.82, N 5.02.
5.16 Synthese der Verbindungen aus dem Kapitel 3.13
Synthese des Imins 46-H2
2,3-Dihydroxybenzaldehyd (1.0 eq) und (S)-(-)-α-Methylbenzylamin (1.0 eq) wurden in
DCM über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde anschließend
unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt in einer quantitativen Ausbeute er-
halten.
Ausbeute: 408 mg (quant) als brauner Feststoff.
Smp.: 91.1-92.5 oC.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a1032901):
δ(ppm)= 8.27 (s, 1H), 7.42-7.26 (m, 5H), 6.96 (dd, J= 1.7, 7.8 Hz, 1H), 6.76 (dd, J= 1.7, 7.8 Hz,
1H), 6.67 (t, J= 7.8 Hz, 1H), 4.65 (q, J= 6.7 Hz, 1H), 1.69 (d, J= 6.7 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a1032901):
δ(ppm)= 163.22 (CH), 153.72 (C), 145.94 (C), 128.88 (CH), 127.67 (CH), 126.35 (CH), 122.07
(CH), 117.37 (CH), 116.27 (CH), 66.01 (CH), 24.30 (CH3).
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MS (DIP/EI): m/z= 241.1 [M+.], 105.1 [C8H9]
+
IR(KBr): ν(cm−1)= 3857, 3747, 3225, 3058, 3031, 2973, 2927, 2869, 2653, 2323, 2170, 2083,
1989, 1884, 1806, 1631, 1539, 1515, 1456, 1393, 1357, 1199, 1117, 1077, 1012, 908, 857, 813, 741,
685.
Elemantaranalyse: ber. für C15H15NO2: C 74.67, H 6.27, N 5.81; gef.: C 74.54, H 6.36, N 5.93.
Synthese vom Komplex Li2[(46)3Ti] (Methodes A)
Li2[(46)3Ti]/Li4[(46)6Ti2]:
Die Komplexierung erfolgte nach AAV 2 ausgehend vom Liganden 46-H2.
Ausbeute: 51 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1071434):
Monomer δ(ppm)= 8.55 (s, 3H), 7.42-7.35 (m, 6H), 7.34-7.26 (m, 6H), 7.23-7.15 (m, 3H), 6.92-
6.83 (m, 3H), 6.31-6.20 (m, 3H), 6.06-5.98 (m, 3H), 4.49-4.36 (m, 3H), 1.42 (d, J= 6.1 Hz, 9H).
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1072212):
Monomer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 8.77 (s, 3H), 7.37-7.22 (m, 6H), 7.31-7.22 (m, 9H),
6.53-6.44 (m, 9H), 4.64-4.52 (m, 3H), 1.58 (d, J= 6.5 Hz, 9H); Dimer (Nebenkomponente)
δ(ppm)= 10.19 (s, 6H), 4.07-3.97 (m, 6H), 1.38 (d, J= 6.7 Hz, 18H), fehlende Signale von Mo-
nomerresonanzen überdeckt.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 463.0 Li[(44)3Ti]−, 566.1 Li[(46)1(44)2Ti]−, 663.2
H[(46)2(44)1Ti]−, 669.2 Li[(46)2(44)1Ti]−, 766.2 H[(46)3Ti]−, 772.3 Li[(46)3Ti]−, 1139.2
Li3[(46)2(44)4Ti2]
−, 1242.3 Li3[(46)3(44)3Ti2]
−, 1345.4 Li3[(46)4(44)2Ti2]
−, 1551.5
Li3[(46)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3860, 3628, 3363, 3057, 2968, 2928, 2866, 2324, 2198, 2108, 1990, 1937,
1634, 1590, 1548, 1492, 1445, 1392, 1341, 1248, 1211, 1078, 1014, 971, 908, 859, 739, 698, 661.
Elemantaranalyse: ber. für C45H39Li2N3O6Ti · 12 DMF ·3H2O· MeOH: C 63.24, H 5.87, N
5.43; gef.: C 63.05, H 5.45, N 5.57.
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Methode B zur Dartellung von Ti(IV)-Komplexe mit Hilfe der Imin-Kondensation
Li2[(48)3Ti]/Li4[(48)6Ti2]:
Zum Komplex Li2[(44)3Ti] (1.0 eq) in DMF wurde (S)-1-Phenylethanamin (3.0 eq) addiert.
Das Reaktionsgemisch wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel
wurde anschließend unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt in einer quanti-
tativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 15 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ei300_20130327):
Monomer δ(ppm)= 8.81 (s, 3H), 7.42-7.17 (m, 15H, überlagert von siganalen des freien Li-
ganden und des Amins 44), 6.51-6.38 (m, 9H), 4.60-4.53 (m, 3H), 1.57 (d, J= 6.6Hz, 9H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 566.1 Li[(48)1(44)2Ti]−, 669.2 Li[(48)2(44)1Ti]−, 772.3
Li[(48)3Ti]−, 1019.4 H3[(48)1(44)5Ti2]
−, 1139.2 Li3[(48)2(44)4Ti2]
−, 1242.3 Li3[(48)3(44)3Ti2]
−,
1540.5 LiH2[(48)6Ti2]
−, 1545.5 Li2H[(48)6Ti2]
−, 1551.5 Li3[(48)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3859, 3372, 3045, 2923, 2862, 2654, 2311, 2054, 1973, 1889, 1630, 1446,
1247, 1073, 862, 745..
Elemantaranalyse: ber. für C45H39Li2N3O6Ti · 3H2O· 2 MeOH: C 62.88, H 5.95, N 4.68; gef.:
C 62.72, H 5.98, N 4.87.
Methode C zur Dartellung von Ti(IV)-Komplexe mit Hilfe der Imin-Kondensation
Li2[(48)3Ti]/Li4[(48)6Ti2]:
2,3-Dihydroxybenzaldehyd (3.0 eq), (S)-1-Phenylethanamin (3.0 eq), TiO(acac)2 (1.0 eq)
und Li2CO3 (1.0 eq) wurden in Methanol über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach
dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt in einer
quantitativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 54 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ei296_20130322):
Monomer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 8.78 (s, 3H), 7.36-7.33 (m, 6H), 7.29-7.24 (m, 9H),
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6.55-6.44 (m, 9H, überlaget von signalen des Komplexes Li2[(aldehyd)3Ti]), 4.64-4.53 (m,
3H), 1.59-1.56 (m, 9H); Dimer δ(ppm)= 10.21 (s, 6H), 4.05-3.99 (m, 6H), 1.38 (d, J= 6.7 Hz,
18H), fehlende Signale von Monomerresonanzen überdeckt; Li2[(aldehyd)3Ti] δ(ppm)=
10.19 (s, 3H), 6.95-6.91 (m, 3H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 463.0 Li[(44)3Ti]−, 566.1 Li[(48)1(44)2Ti]−, 669.2
Li[(48)2(44)1Ti]−, 766.4 H[(48)3Ti]−, 772.3 Li[(48)3Ti]−, 1036.1 Li3[(48)1(44)5Ti2]
−, 1139.2
Li3[(48)2(44)4Ti2]
−, 1242.3 Li3[(48)3(44)3Ti2]
−, 1345.4 Li3[(48)4(44)2Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3861, 3620, 3381, 3050, 2971, 2925, 2866, 2661, 2324, 2102, 1893, 1631,
1445, 1399, 1246, 1074, 1015, 860, 741.
Elemantaranalyse: ber. für C45H39Li2N3O6Ti· 3 MeOH: C 65.84, H 5.87, N 4.80; gef.: C 65.72,
H 5.71, N 4.35.
Mischexperiment
Li2[(48)1(44)2Ti]:
Zum Komplex Li2[(44)3Ti] (1.0 eq) in DMF wurde (S)-1-Phenylethanamin (1.0 eq) addiert.
Das Reaktionsgemisch wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel
wurde anschließend unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt in einer quanti-
tativen Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 43 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ei298_20130322):
Li2[(48)3Ti] δ(ppm)= 10.19 (s, 3H), 6.95-6.91 (m, 3H), 6.54-6.38 (m, 6H, überlagert von 3H
des Komplexes Li2[(45)3Ti]); Li2[(45)3Ti] δ(ppm)= 8.79 (s, 3H), 7.42-7.33 (m, 6H), 7.31-7.24
(m, 9H), 4.62-4.54 (m, 3H), 1.61-1.56 (m, 9H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 463.0 Li[(44)3Ti]−, 566.1 Li[(48)1(44)2Ti]−, 933.0
Li3[(44)6Ti2]
−, 1036.1 Li3[(48)1(44)5Ti2]
−, 1139.2 Li3[(48)2(44)4Ti2]
−, 1242.3 Li3[(48)3(44)3Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3404, 3053, 2925, 2853, 2762, 2302, 2108, 1900, 1653, 1445, 1249, 1075, 860,
741, 667.
Elemantaranalyse: ber. für C29H21Li2NO8Ti · 3H2O: C 55.53, H 4.34, N 2.23; gef.: C 55.85, H
4.74, N 2.70.
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5.17 Funktionalisierte zweikernige dreisträngige Ti(IV)-Helicate
Synthese der Liganden 49-52-H2
49-H2:
Die Synthese von 49-H2 erfolgte nach AAV 1 ausgehend vom 3-(Boc-Amino)-1-propanol.
[196]
Ausbeute: 1.33 g (4.27 mmol, 86%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 109oC.
R f : 0.6 (Ethylacetat: CHCl3, 1:2)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, is343):
δ(ppm)= 7.37 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.01 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 6.75 (t, J= 8.0 Hz, 1H),
4.39 (t, J= 6.5 Hz, 2H), 3.22 (t, J= 6.5 Hz, 2H), 1. 94 (quint, J= 6.5 Hz, 2H), 1.41 (s, 9H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD, is343):
δ(ppm)= 170.34 (C), 157.11 (C), 149.91 (C), 145.69 (C), 120.27 (CH), 119.96 (CH), 118.58 (CH),
112.57 (C), 78.61 (C), 62.86 (CH2), 36.93 (CH2), 28.62 (CH2), 27.32 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 311.2 [M+.], 255.1 [C11H13NO6]
+, 238.2 [C11H12NO5]
+, 211.2
[C10H13NO4]
+, 136.1 [C7H4O3]
+, 102.1 [C4H8NO2]
+, 57.3 [C3H7N]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3399, 3193, 2979, 2898, 2737, 2168, 2080, 1668, 1592, 1521, 1453, 1391,
1364, 1312, 1284, 1247, 1159, 1107, 1079, 1019, 979, 963, 909, 889, 858, 842, 776, 734.
Elemantaranalyse: ber. für C15H21NO6· MeOH: C 55.97, H 7.34, N 4.08; gef.: C 56.50, H
6.87, N 4.35.
50-H2:
Die Synthese von 50-H2 erfolgte nach AAV 1 ausgehend vomN-Boc-1,3-Diaminopropan.
[195]
Ausbeute: 884 mg (2.85 mmol, 57%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 133oC.
R f : 0.36 (Ethylacetat: CHCl3, 1:2)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, a0020236):
δ(ppm)= 7.20 (dd, J= 1.5 Hz, 8.0 Hz, 1H), 6.92 (dd, J= 1.5 Hz, 8.0 Hz, 1H), 6.71 (t, J= 8.0 Hz,
1H), 3.41 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 3.13 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 1.75 (quint, J= 6.7 Hz, 2H), 1.43 (s, 9H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD, ei353):
δ(ppm)= 170.23 (C), 157.26 (C), 148.97 (C), 145.96 (C), 118.19 (CH), 118.14 (CH), 117.12 (CH),
115.24 (C), 78.66 (C), 37.39 (CH2), 36.39 (CH2), 29.37 (CH2), 27.35 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 310.2 [M+.], 254.2 [C11H14N2O5]
+, 237.2 [C11H13N2O4]
+, 210.2
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[C10H14N2O3]
+, 193.2 [C10H11NO3]
+, 136.1 [C7H4O3]
+, 57.4 [C3H7N]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3413, 3352, 3098, 3047, 2977, 2943, 2543, 2167, 2082, 1981, 1950, 1896,
1658, 1639, 1601, 1534, 1485, 1455, 1392, 1363, 1322, 1260, 1240, 1165, 1092, 1072, 1035, 1008,
931, 889, 865, 839, 813, 783, 735, 684.
Elemantaranalyse: ber. für C15H22N2O5: C 58.05, H 7.15, N 9.03; gef.: C 57.75, H 7.39, N 8.93.
51-H2:
HCl (1.5 eq) in DCM wurde bei 0 oC tropfenweise zum geschützten Amin 49-H2 (1.0 eq)
in DCM gegeben. Die Reaktion wurde 3-5 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Ent-
fernen des Lösungsmittel unter vermindertem Druck wurde das Produkt 51-H2 erhalten.
Ausbeute: 48 mg (quant), als farbloser Feststoff.
Smp.: 187-190 oC.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a2030122):
δ(ppm)= 7.37 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.04 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 6.77 (t, J= 8.0 Hz, 1Hz),
4.48 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 3.13 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 2.17 (quin, J= 6.7 Hz, 2H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD, isaak_137):
δ(ppm)= 170.09 (C), 149.90 (C), 145.81 (C), 120.46 (CH), 119.80 (CH), 118.74 (CH), 112.36
(C), 61.97 (CH2), 36.76 (CH2), 26.39 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 210.9 [M+.], 192.9 [C10H9O4]
+, 135.8 [C7H4O3]
+, 58.0 [C3H8N]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3763, 3654, 3134, 3023, 2511, 2325, 1994, 1936, 1853, 1799, 1665, 1617,
1584, 1477, 1408, 1377, 1318, 1270, 1228, 1153, 1066, 960, 900, 841, 778, 741, 703, 668.
HRMS (C10H14O4N): ber. M= 212.09173, gef. M= 212.09155.
Elemantaranalyse: ber. für C10H13NO4· HCl · MeOH ·14H2O: C 46.48, H 6.56, N 4.93; gef.:
C 46.21, H 7.00, N 5.50.
52-H2:
Zu 50-H2 (1.0 eq) in DCM wurde bei 0
oC HCl (1.5 eq) in DCM zugegeben. Das Reaktionsge-
misch wurde 3-5 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt in in einer quantitativen Ausbeute
als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 18 mg (quant) als farbloser Feststoff.
Smp.: 227.4-229.8 oC.
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, a1051983):
δ(ppm)= 7.22 (dd, J= 1.4, 8.0 Hz, 1H), 6.95 (dd, J= 1.4, 8.0 Hz, 1H), 6.74 (t, J= 8.0 Hz, 1H),
3.51 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 3.00 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 1.97 (quin, J= 6.7 Hz, 2H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD, isaak_138_20110523):
δ(ppm)= 170.77 (C), 148.79 (C), 145.95 (C), 118.40 (CH), 118.31 (CH), 117.37 (CH), 115.04
(C), 36.96 (CH2), 35.54 (CH2), 27.41 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 210.1 [M+.], 193.0 [C10H11NO3]
+, 166.0 [C8H8NO3]
+, 136.0 [C7H4O3]
+,
58.3 [C3H8N]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3402, 3341, 3241, 3037, 2946, 2732, 2641, 2512, 2324, 2222, 2170, 2100,
2039, 1992, 1959, 1924, 1836, 1765, 1646, 1595, 1546, 1496, 1468, 1368, 1336, 1247, 1161, 1065,
1018, 880, 837, 792, 740.
Elemantaranalyse: ber. für C10H14N2O3·HCl ·12H2O: C 46.97, H 6.31, N 10.96; gef.: C 46.22,
H 5.81, N 10.73 .
Darstellung von Komplexen Li2[(49-52)3Ti]
Die Komplexierungsstudien von 47-51-H2 erfolgte nach AAV 2.
Li2[(49)3Ti]/Li4[(49)6Ti2]:
Ausbeute: 62 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a0050724):
Dimer δ(ppm)= 7.17-7.04 (m, 6H), 6.64-6.50 (m, 12H), 3.67-3.49 (m, 6H), 3.11-3.01 (m, 12H),
2.98-2.90 (m, 6H), 1.64-1.51 (m, 12 H), 1.41 (s, 54H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1971.7 Li3[(49)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3373, 3067, 2974, 2602, 2288, 2162, 2110, 1967, 1677, 1593, 1557, 1514,
1444, 1394, 1364, 1300, 1253, 1215, 1159, 1107, 1064, 1012, 889, 855, 807, 742, 684.
Elemantaranalyse: ber. für C45H57Li2N3O18Ti · 2H2O: C 52.69, H 5.99, N 4.10; gef.: C 52.63,
H 5.69, N 4.04.
Li2[(50)3Ti]/Li4[(50)6Ti2]:
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Ausbeute: 41 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, a1031057):
Monomer δ(ppm)= 7.18 (dd, J= 2.1 Hz, 7.4 Hz, 3H), 6.57-6.43 (m, 6H), 3.40 (t, J= 6.5 Hz, 6H),
3.04 (t, J= 6.5 Hz, 6H), 1.69 (quint, J= 6.5 Hz, 6H), 1.43 (s, 27H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 979.4 Li[(50)3Ti]−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3294, 3066, 2974, 2934, 2290, 2201, 2084, 1983, 1688, 1628, 1523, 1441,
1364, 1295, 1249, 1219, 1161, 1056, 987, 928, 852, 806, 742, 669.
Elemantaranalyse: ber. für C45H66Li2N6O15Ti ·H2O· 2 MeOH: C 51.94, H 6.68, N 7.73; gef.:
C 7.68, H 6.44, N 7.68.
Li2[(51)3Ti]/Li4[(51)6Ti2]:
Ausbeute: 37 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_eimo193_20130211):
Monomer δ(ppm)= 7.09 (dd, J= 2.2, 7.3 Hz, 3H), 6.58-6.50 (m, 6H), 4.42-4.34 (m, 6H), 3.26-
3.12 (m, 6H), 2.15-2.08 (m, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 676.2 H[(51)3Ti]−, 682.2 Li[(51)3Ti]−, 724.1 Li[(51)3Ti
+LiCl]−,1371.3 Li3[(51)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3400, 2905, 2658, 2506, 2315, 2078, 1995, 1921, 1673, 1444, 1394, 1344,
1295, 1249, 1209, 1066, 996, 855, 805, 748, 678.
Elemantaranalyse: ber. für C30H33Li2N3O12Ti · 5H2O· 6 HCl: C 35.88, H 5.52, N 4.18; gef.:
C 35.34, H 5.53, N 3.88.
Li2[(52)3Ti]/Li4[(52)6Ti2]:
Ausbeute: 19 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, isaak_ei35entk_20130226):
Monomer δ(ppm)= 7.19 (dd, J= 1.4, 7.8 Hz, 3H), 6.58 (t, J= 7.8 Hz, 3H), 6.51 (dd, J= 1.4, 7.8
Hz, 3H), 3.49 (t, J= 6.6 Hz, 6H), 2.91 (t, J= 6.6 Hz, 6H), 1.88 (quin, J= 6.6 Hz, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 673.2 H[(52)3Ti]−, 679.2 Li[(52)3Ti]−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3391, 2926, 2740, 2652, 2508, 2293, 2182, 2106, 1981, 1930, 1613, 1548,
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1438, 1383, 1345, 1305, 1248, 1218, 1158, 1062, 1015, 952, 897, 850, 799, 744, 665.
Synthese des Acetyl-geschützten Esters 53
Acetyl-geschützte 8-Hydroxychinolin-7-carbonsäure (34) (1.0 eq) wurde in Thionylchlorid
gelöst. Die Reaktion wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wur-
de das Thionylchlorid unter vermindertem Druck entfernt und der farblose Rückstand in
abs. DCM aufgenommen. TEA (1.5 eq) und tert-Butyl(3-hydroxypropyl)carbamat (1.5 eq)
wurden bei 0 oC hinzugegeben. Die Reaktion wurde anschließend 12 h bei Raumtempera-
tur gerührt. Die organische Phase wurde mit ges. NaHCO3 und H2O extrahiert und über
Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck
wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch (Ethylacetat: Ether, 1:3) gereinigt.
Ausbeute: 58 mg (0.150 mmol, 17%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 108.8-112.3 oC.
R f : 0.51 (Ethylacetat: Ether, 1:3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a2030248):
δ(ppm)= 9.01 (dd, J= 1.7, 4.2 Hz, 1H), 8.22 (dd, J= 1.7, 8.5 Hz, 1H), 8.08 (d, J= 8.5 Hz, 1H),
7.76 (d, J= 8.5, 1H), 7.54 (dd, J= 4.2, 8.5 Hz, 1H), 4.78 (bs, NH), 4.44 (t, J= 6.3 Hz, 2H), 3.30
(q, J= 6.3, 2H), 2.56 (s, 3H), 1.99 (quin, J= 6.3 Hz, 2H), 1.44 (s, 9H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, isaak_ei188):
δ(ppm)= 169.46 (C), 164.49 (CH), 155.91 (C), 151.15 (C), 136.24 (C), 131.50 (C), 126.99 (CH),
125.32 (CH), 123.31 (CH), 63.07 (CH2), 37.38 (CH2), 29.16 (CH2), 28.37 (CH3), 21.04 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 389.2 [M+.], 332.0 [C16H16N2O6]
+, 272.0 [C15H14NO4]
+, 190.0
[C10H8NO3]
+, 172.0 [C10H6NO2]
+, 145.0 [C9H7NO]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3783, 3386, 2972, 2923, 2854, 2404, 2286, 2055, 1946, 1772, 1707, 1626,
1600, 1521, 1458, 1366, 1283, 1237, 1181, 1085, 1039, 1011, 974, 910, 846, 789, 755, 666, 620,
479.
HRMS (C20H24O6N2Na): ber. M= 411.15266, gef. M= 411.15262.
5.18 Synthese der Bis(catecholat)-Liganden und ihrer Ti(IV)-Komplexe
Synthese von 59-H2
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Die Darstellung von 59-H2 erfolgte nach AAV 1.
Ausbeute: 180 mg (0.623 mmol, 32%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 64.1-65.8 oC.
R f : 0.48 (Ethylacetat:n-Hexan, 1:2)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, isaak_187_20120227):
δ(ppm)= 10.82 (bs, OH), 7.41 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.36-7.28 (m, 5H), 7.12 (dd, J= 1.5, 8.0
Hz, 1H), 6.81 (t, J= 8.0 Hz, 1H), 5.66 (bs, OH), 4.61 (s, 2H), 4.53 (t, J= 4.8 Hz, 2H), 3.81 (t, J=
4.8 Hz, 2H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, isaak_187_20120227):
δ(ppm)= 170.15 (C), 148.83 (C), 144.99 (C), 137.73 (C), 128.47 (CH), 127.82 (CH), 127.69 (CH),
120.76 (CH), 119.85 (CH), 119.19 (CH), 112.38 (C), 73.21 (CH2), 67.56(CH2), 64.55 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 288.2 [M+.], 180.2 [C9H8O4]
+, 91.2 [C7H7]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3487, 3087, 2963, 2908, 2864, 2713, 2466, 2324, 2081, 1957, 1905, 1822,
1663, 1601, 1529, 1467, 1398, 1363, 1316, 1264, 1240, 1168, 1130, 1108, 1069, 1033, 971, 893,
840, 814, 786, 736, 689.
Elemantaranalyse: ber. für C16H16O5: C 66.66, H 5.59; gef.: C 66.51, H 5.66.
Entfernung der Benzylschutzgruppe
Die benzylgeschützte Verbindung 59-H2 (1.0 eq) wurde in MeOH gelöst und mit Pd/C-
Katalysator versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h unter H2-Atmosphäre gerührt.
Anschließend wurde der Katalysator abfiltriert und das Lösungsmittel unter verminder-
tem Druck entfernt.
Ausbeute: 33 mg (quant) als farbloses Öl.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, isaak_ei208_20130204):
δ(ppm)= 10.79 (bs, OH), 7.42-7.39 (m, 1H), 7.15-7.11 (m, 1H), 6.81 (t, J= 8.0 Hz, 1H), 5.68 (bs,
OH), 4.50 (t, J= 4.7 Hz, 2H), 3.99 (t, J= 4.7 Hz, 2H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_ei208_20130204):
δ(ppm)= 170.44 (C), 148.93 (C), 145.07 (C), 120.57 (CH), 120.07 (CH), 119.29 (CH), 112.17
(C), 66.93 (CH2), 61.03 (CH2).
MS(CI): m/z= 199.2 [M+H]+.
MS (DIP/EI): m/z= 197.9 [M+.], 179.9 [C9H8O4]
+, 136.3 [C7H4O3]
+.
IR(CHCl3): ν(cm
−1)= 3438, 2930, 2094, 1675, 1453, 1384, 1312, 1232, 1150, 1073, 1021, 970,
893, 836, 747.
HRMS (C9H10O5Na): ber. M= 221.04204, gef. M= 221.04224.
Komplexierungsstudien von 59-60-H2
Die Darstellung der Komplexe Li2[(59-60)3Ti] erfolgte nach AAV 2.
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Li2[(59)3Ti]/Li4[(59)6Ti2]:
Ausbeute: 41 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum 300 MHz, CD3OD, a2050834):
Dimer δ(ppm)= 7.40-7.19 (m, 30H), 7.13 (dd, J= 1.8, 7.7 Hz, 6H), 6.57 (dd, J= 1.8, 7.7 Hz, 6H),
6.51 (t, J= 7.7 Hz, 6H), 4.44 (s, 12H), 3.85-3.72 (m, 6H), 3.55-3.36 (m, 12H), 3.22-3.14 (m, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 913.13 Li[(59)3Ti]−, 1833.01 Li3[(59)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3935, 3744, 3392, 3031, 2921, 2854, 2322, 2218, 2068, 2018, 1984, 1896,
1808, 1674, 1592, 1554, 1443, 1367, 1296, 1252, 1210, 1154, 1108, 1067, 1029, 976, 901, 802, 738,
680.
Elemantaranalyse: ber. für C48H42Li2O12Ti ·H2O· 2 MeOH: C 59.89, H 5.23; gef.: C 60.11,
H 5.69.
Li2[(60)3Ti]/Li4[(60)6Ti2]:
Ausbeute: 10 mg (quant) als oranger Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, Isaak_EI280-k_20130208):
Dimer δ(ppm)= 7.22 (t, J= 4.9 Hz, 6H), 6.58-6.52 (m, 12H), 3.71-3.64 (m, 6H), 3.53-3.40 (m,
12H), 3.13-3.07 (m, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1293.17 Li3[(60)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3903, 3368, 2924, 2656, 2408, 2287, 2174, 2066, 1995, 1959, 1908, 1672,
1593, 1445, 1378, 1298, 1251, 1212, 1061, 991, 897, 853, 801, 747, 683.
Elemantaranalyse: ber. für C27H24Li2O15Ti · 4H2O · 12DMF: C 45.11, H 4.72, N 0.92; gef.: C
45.38, H 4.62, N 0.93.
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Synthese von Liganden 61-62-H2 und dem Diester 61-H4
61-H2:
Die Suspension der 2,3-Dihydroxybenzoesäure (1.0 eq) in Chloroform wurde entgast. Die
Lösung wurde mit Thionylchlorid (20 eq) versetzt und 3 h unter Rückfluss gerührt. Nach
dem Entfernen des überschüssigen Thionylchlorid und des Lösungsmittel wurde der farb-
lose Feststoff in 1,4-Dioxan gelöst, mit TEA (6.0 eq) und 1,4-Phenylenedimethanol (6.0 eq)
versetzt und 2 d bei 150 oC gerührt. Die Reaktion wurde anschließend mit H2O gequencht.
Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in DCM
aufgenommen und mit NaHCO3 extrahiert. Die organische Phase wurde über Na2SO4 ge-
trocknet. Die säulenchromatographische Aufarbeitung (Ethylacetat:n-Pentan, 1:2) führte
zum gewünschten Produkt mit einer Ausbeute von 41 %.
Ausbeute: 734 mg (2.677 mmol, 41 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 131.7-133.4 oC.
R f : 0.28 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:2)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, Isaak_EI259_20121001):
δ(ppm)= 7.46-7.37 (m, 4H), 7.34 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.01 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 6.73 (t,
J= 8.0 Hz, 1H), 5.38 (s, 2H), 4.62 (s, 2H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD, Isaak_EI259_20121001):
δ(ppm)= 170.09 (C), 149.95 (C), 145.72 (C), 141.74 (C), 134.56 (C), 128.04 (CH), 126.78 (CH),
120.39 (CH), 119.81 (CH), 118.66 (CH), 112.46 (C), 66.48 (CH2), 63.43 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 273.9 [M+.], 121.0 [C8H9O]
+, 77.1 [C6H5]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3471, 3066, 2991, 2943, 2732, 2568, 2329, 2110, 1985, 1908, 1709, 1669,
1589, 1465, 1377, 1318, 1286, 1245, 1169, 1109, 1081, 984, 915, 825, 752, 723, 700, 665.
Elemantaranalyse: ber. für C15H14O5 · 2H2O: C 58.06, H 5.85; gef.: C 58.20, H 5.57.
HRMS (C15H14O5Na): ber. M= 297.07334, gef. M= 297.07300.
Darstellung der Liganden 62-H2 und 63-H4
2,3-Dihydroxybenzoesäure (1.0 eq) in Chloroform und Thionylchlorid (20 eq) wurde und 3
h unter Rückfluss gerührt. Anschließend wurde SOCl2 und das Lösungmittel entfernt und
der farblose Rückstand in 1,4-Dioxan aufgenommen. Zur Lösung wurden TEA (6.0 eq) und
Decane-1,10-diol (6.0 eq) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2 d unter Rückfluss ge-
rührt und anschließend mit H2O gequencht. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter
vermindertem Druck wurde der Rückstand in DCM aufgenommen. Die organische Pha-
se wurde abgetrennt, mit ges. NaHCO3-Lösung extrahiert und über Na2SO4 getrocknet.
Durch die säulenchromatographische Aufarbeitung (Ethylacetat:n-Pentan, 1:2) wurden 62-
H2 als Hauptprodukt mit einer Ausbeute von 44 % und 63-H4 als Nebenprodukt mit einer
Ausbeute von 19 % erhalten.
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62-H2:
Ausbeute: 887 mg (2.859 mmol, 44 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 76.8-77.1 oC.
R f : 0.25 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:2)
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, isaak_ei2582_20121005):
δ(ppm)= 10.99 (bs, OH), 7.37 (dd, J= 1.4, 8.0 Hz, 1H), 7.10 (dd, J= 1.4, 8.0 Hz, 1H), 6.79 (t,
J= 8.0 Hz, 1H), 4.34 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 3.64 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 1.77 (quin, J= 7.0 Hz, 2H), 1.56
(quin, J= 7.0 Hz, 2H), 1.37-1.33 (m, 4H), 1.32-1.29 (m, 6H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, isaak_ei2582_20121005):
δ(ppm)= 170.43 (C), 148.94 (C), 145.06 (C), 120.50 (CH), 119.76 (CH), 119.10 (CH), 112.66 (C),
65.67 (CH2), 63.03 (CH2), 32.72 (CH2), 29.45 (CH2), 29.37 (CH2), 29.35 (CH2), 29.15 (CH2),
28.49 (CH2), 25.89 (CH2), 25.69 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 310.0 [M+.], 153.9 [C7H6O4]
+, 135.9 [C7H4O3]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3438, 3087, 2927, 2852, 2724, 2613, 2553, 2470, 2328, 2083, 1944, 1726,
1662, 1621, 1584, 1540, 1476, 1439, 1399, 1314, 1223, 1152, 1077, 1040, 1003, 969, 920, 839, 765,
723.
Elemantaranalyse: ber. für C19H30O5 · 18H2O: C 65.31, H 8.46; gef.: C 65.65, H 8.87.
HRMS (C17H26O5Na): ber. M= 333.16725, gef. M= 333.16690.
63-H4:
Ausbeute: 538 mg (1.204 mmol, 19 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 114.1-115.2 oC.
R f : 0.56 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:2)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, Isaak_EI258F2_20121005):
δ(ppm)= 11.02 (bs, 2 OH), 7.40 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 2H), 7.13 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 2H), 6.82 (t,
J= 8.0 Hz, 2H), 5.66 (bs, 2 OH), 4.38 (t, J= 6.8 Hz, 4H), 1.81 (quin, J= 6.8 Hz, 4H), 1.50-1.44
(m, 4H), 1.42-1.35 (m, 8H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, Isaak_EI258_20121002):
δ(ppm)= 174.32 (C), 153.84 (C), 149.65 (C), 124.16 (CH), 123.64 (CH), 122.50 (CH), 116.52
(C), 69.09 (CH2), 32.94 (CH2), 32.71 (CH2), 32.09 (CH2), 29.54 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 446.0 [M+.], 310.1 [C17H26O5]
+, 153.9 [C7H6O4]
+, 136.0 [C7H4O3]
+,
IR(KBr): ν(cm−1)= 3536, 3481, 3080, 2928, 2850, 2455, 2328, 2107, 1994, 1884, 1734, 1666,
1606, 1463, 1401, 1342, 1308, 1259, 1156, 1067, 994, 920, 843, 759.
Elemantaranalyse: ber. für C26H34O8 · 12H2O: C 63.28, H 6.86; gef.: C 62.90, H 7.12.
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HRMS (C24H30O8Na): ber. M= 469.18329, gef. M= 469.18240 .
Komplexierungsstudien von Liganden 61-62-H2
Die Komplexierung erfolgte nach AAV 2.
Li2[(61)3Ti]/Li4[(61)6Ti2]:
Ausbeute: 128 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, Isaak_EI263_20121022):
Dimer δ(ppm)= 7.25-7.15 (m, 36H), 6.63 (dd, J= 1.6, 7.8 Hz, 6H), 6.51 (t, J= 7.8 Hz, 6H), 4.58
(d, J= 12.7 Hz, 6H), 4.51 (s, 12H), 4.06 (d, J= 12.7 Hz, 6H).
IR(KBr): ν(cm−1)= 3879, 3735, 3329, 2928, 2874, 2664, 2334, 2162, 2106, 2016, 1962, 1899,
1791, 1667, 1595, 1440, 1383, 1292, 1208, 1059, 996, 805, 744, 679.
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 871.2 Li[(61)3Ti]−, 1749.4 Li3[(61)6Ti2]
−.
Elemantaranalyse: ber. für C45H36Li2O15Ti · 5H2O· DMF: C 55.34, H 5.13, N 1.34; gef.: C
55.19, H 4.91, N 1.38.
Li2[(62)3Ti]/Li4[(62)6Ti2]:
Ausbeute: 116 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, b2101040):
Dimer δ(ppm)= 7.10 (dd, J= 3.0, 6.7 Hz, 6H), 6.60-6.51 (m, 12H), 3.65-3.57 (m, 6H), 3.52 (t, J=
6.6 Hz, 12H), 3.08-2.97 (m, 6H), 1.57-1.46 (m, 12H), 1.40-1.21 (m, 84 H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1966.9 Li3[(62)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3351, 3069, 2924, 2855, 2309, 2105, 1896, 1676, 1594, 1444, 1394, 1347,
1296, 1253, 1212, 1155, 1061, 1004, 855, 805, 741, 681.
Elemantaranalyse: ber. für C51H72Li2O15Ti · 3H2O: C 58.85, H 7.55, N 0.00; gef.: C 58.81, H
7.29, N 0.04.
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Komplexierungsstudien von Diester 63-H4
Li4[(63)3Ti2]:
Der Ligand 63-H4 (3.0 eq), TiO(acac)2 (2.0 eq) und Li2CO3 (2.0 eq) wurden in DMF über
Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter ver-
mindertem Druck wurde das Produkt in einer quantitativen Ausbeute erhalten. Für die
1H-NMR-Analyse wurde die Komplexierung in DMF-d7 durchgeführt.
Ausbeute: 62 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, DMF-d7, Isaak_EI238-Liq-2d_20130823):
Monomer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 6.97-6.92 (m, 6H), 6.43-6.38 (m, 6H), 6.97-6.92 (m,
6H), 4.15 (t, J= 5.9 Hz, 12H), 4.11-4.08 (m, 12H), 1.63-1.58 (m, 12H), fehlende Signale von Li-
gandenresonanz überdeckt; Dimer (Nebenkomponente) δ(ppm)= 7.06-7.01 (m, 12H), 6.54-
6.49 (m, 12H), 6.46-6.43 (m, 12H), 6.46-6.43 (m, 12H), 4.13-4.08 (m, 12H), fehlende Signale
von Monomerresonanz überdeckt.
Negative ESI FTMS (DMF/ MeOH): m/z= 521.1 [(63)(MeO)Ti]−, 1443.5 Li3[(63)3Ti2]
−,
1459.4 NaLi2[(63)3Ti2]
−, 1477.4 NaLi2[(63)3Ti2](H2O)
−, 1667.1 Li5H4[(63)7Ti4]
2−, 2385.8
H3Li4[(63)6Ti3]
−, 2392.8 H4Li10[(63)10Ti6]
2−, 2418.7 HLi2[(63)5Ti4]
−, 1889.6 H4Li3[(63)4Ti2]
−,
2893.9 Li7[(63)6Ti4]
−, 2910.9 NaLi6[(63)6Ti4]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3386, 3064, 2924, 2854, 2277, 2177, 2051, 2011, 1909, 1672, 1593, 1444,
1389, 1293, 1254, 1213, 1153, 1061, 1000, 855, 802, 740, 678.
Elemantaranalyse: ber. für C72H78Li4O24Ti2 · 7H2O· DMF · MeOH: C 54.27, H 6.17, N 0.83;
gef.: C 53.82, H 5.92, N 1.17.
5.19 Harnstoff-basierende Ligande und ihre hierarchisch gebildeten
Ti(IV)-Helicate
AAV zur Darstellung von Harnstoffderivaten (AAV 10)
2-Aminoethanol (1.0 eq) und das entspechende Isocyanat (1.0 eq) wurden in Chloroform
unter Rückfluss über Nacht gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter ver-
mindertem Druck wurde das Produkt in quantitativer Ausbeute erhalten.
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68:[202]
Ausbeute: 1.52 mg (quant) als farbloser Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a2020898):
δ(ppm)= 5.90 (t, J= 5.7 Hz, NH), 5.79 (t, J= 5.7 Hz, NH), 4.65 (t, J= 5.0 Hz, OH), 3.38-3.34 (m,
2H), 3.03 (q, J= 5.7 Hz, 2H), 2.99-2.91 (m, 2H), 1.37-1.29 (m, 2H), 1.20-1.21 (m, 6H), 0.86 (t,
J= 6.7 Hz, 3H).
69:[89]
Ausbeute: 1.46 mg (quant) als farbloser Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, isaak_180_20120117):
δ(ppm)= 5.89 (t, J = 5.7 Hz, NH), 5.78 (t, J = 5.7 Hz, NH), 4.64 (t, J = 5.4 Hz, OH), 3.35 (q, J =
5.4 Hz, 2H), 3.03 (q, J = 5.7 Hz, 2H), 2.97-2.91 (m, 2H), 1.37-1.19 (m, 12H), 0.86 (t, J = 6.8 Hz,
3H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, isaak_180_20120117):
δ(ppm)= 158.67 (C), 61.31 (CH2), 42.50 (CH2), 31.68 (CH2), 30.46 (CH2), 29.21 (CH2), 29.14
(CH2), 26.84 (CH2), 22.52, 14.38 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 217.1 [M+.].
Darstellung von Harnstoff-basierenden 2,3-Dihydroxybenzylestern
64-H2:
Zu 4 (1.0 eq) in in Chloroform wurde Thionylchlorid (20 eq) addiert und 3 h unter Rückfluss
gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel und das überschüssige Thionylchlorid
unter verminderetem Druck entfernt, und der farblose Rückstand in abs. THF aufgenom-
men. Zu der Lösung wurden TEA (3.0 eq) und Alkohol (3.0 eq) in abs. THF zugefügt. Das
Reaktionsgemisch wurde 2 d unter Rückfluss gerührt und anschließend mit ges. NaHCO3-
Lösung extrahiert. Die organische Phase wurd mit H2O gewaschen und über Na2SO4 ge-
trocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das
Rohprodukt säulenchromatographisch (Ethylacetat:n-Pentan, 2:1) gereinigt.
Ausbeute: 278 mg (0.878 mmol, 45%) als farbloser Feststoff.
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Smp.: 73.5 oC.
R f : 0.16 (Ethylacetat:n-Pentan, 2:1)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_87_20110105):
δ(ppm)= 7.42 (dd, J= 1.4, 7.9 Hz, 1H), 7.33 (d, J= 7.9 Hz, 2H), 7.23 (t, J= 7.9 Hz, 2H), 7.02 (dd,
J= 1.4, 7.9 Hz, 1H), 6.97 (t, J= 7.9 Hz, 1H), 6.75 (t, J= 7.9 Hz, 1H), 4.44 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.61
(t, J= 5.6 Hz, 2H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD, isaak_87_20110105):
δ(ppm)= 170.25 (C), 156.82 (C), 145.72 (C), 139.34 (C), 128.35 (CH), 122.15 (CH), 120.37 (CH),
120.03 (CH), 118.94 (CH), 118.60 (CH), 112.42 (C), 64.41 (CH2), 38.31 (CH2).
MS (DIP/EI): m/z= 316.1 [M+.], 163.1 [C9H11N2O]
+, 136.0 [C7H4O3]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3468, 3318, 3196, 3128, 3043, 2960, 2871, 2783, 2290, 2168, 2077, 2013,
1910, 1856, 1801, 1730, 1648, 1599, 1557, 1497, 1467, 1365, 1306, 1238, 1150, 1066, 1027, 967,
927, 895, 841, 789, 750, 680.
Elemantaranalyse: ber. für C16H16N2O5: C 60.75, H 5.10, N 8.86; gef.: C 60.40, H 4.70, N 8.65.
65-H2:
Die Suspension der 2,3-Dihydroxybenzoesäure (1.0 eq) in Chloroform wurde entgast, mit
Thionylchlorid (20 eq) versetzt und 3 h unter Rückfluss gerührt. Nach dem Entfernen des
Lösungsmittels und des überschüssigen Thionylchlorid wurde der farblose Rückstand in
1,4-Dioxan gelöst. Zu der Lösung wurde TEA (3.0 eq) und Alkohol 66 (3.0 eq) zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde 2 d bei 150 oC gerührt und anschließend mit H2O gequencht.
Nach dem Entfernen des Lösungsmittel unter vermindertem Druck wurde der Rückstand
in DCM aufgenommen und mit ges. NaHCO3-Lösung extrahiert. Die organische Phase
wurde über Na2SO4 getrocknet. Das Produkt 65-H2 wurde durch die säulenchromatogra-
phische Aufarbeitung (Ethylacetat:n-Hexan:CDCl3, 4:1:4) gereinigt.
Ausbeute: 300 mg (0.925 mmol, 33%) als farbloser Feststoff.
Smp.: 112.2-113.7 oC.
R f : 0.29 (Ethylacetat:n-Hexan:CDCl3, 4:1:4)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ie260_20121008):
δ(ppm)= 7.40 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 7.01 (dd, J= 1.6, 8.0 Hz, 1H), 6.75 (t, J= 8.0 Hz, 1H),
4.38 (t, 5.4 Hz, 2H), 3.52 (t, 5.4 Hz, 2H), 3.09 (t, J= 7.0 Hz, 2H), 1.48-1.41 (m, 2H), 1.34-1.27
(m, 6H), 0.89 (t, J= 7.0 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD, isaak_ie260_20121008):
δ(ppm)= 170.26 (C), 159.66 (C), 145.70 (C), 120.34 (CH), 120.05 (CH), 118.56 (CH), 112.44 (C),
64.52 (CH2), 39.61 (CH2), 38.46 (CH2), 31.28 (CH2), 29.82 (CH2), 26.17 (CH2), 22.22 (CH2),
12.92 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 324.0 [M+.], 171.0 [C9H19N2O]
+, 136.0 [C7H4O3]
+.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3834, 3473, 3328, 3135, 3052, 2925, 2858, 2640, 2448, 2278, 2163, 2053,
1998, 1908, 1671, 1624, 1577, 1467, 1368, 1268, 1165, 1069, 971, 900, 843, 757.
Elemantaranalyse: ber. für C16H24N2O5 · 14H2O: C 58.43, H 7.51, N 8.52; gef.: C 58.61, H
7.37, N 8.54.
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HRMS (C16H24O5N2Na): ber. M= 347.15774, gef. M= 347.15652.
66-H2:
Die Suspension von 4 (1.0 eq) in Chloroform wurde entgast, mit Thionylchlorid (20 eq)
versetzt und 3 h unter Rückfluss gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels und des
überschüssigen Thionylchlorid wurde der farblose Rückstand in 1,4-Dioxan gelöst. Zu der
Lösung wurde TEA (3.0 eq) und Alkohol 67 (3.0 eq) hinzugefügt. Das Reaktionsgemisch
wurde 2 d bei 150 oC gerührt und anschließend mit H2O gequencht. Nach dem Entfernen
des Lösungsmittel unter vermindertem Druck wurde der Rückstand in DCM aufgenom-
men und mit ges. NaHCO3-Lösung extrahiert. Die organische Phase wurde über Na2SO4
getrocknet. Das Produkt 66-H2 wurde durch die säulenchromatographische Aufarbeitung
(Ethylacetat:CHCl3, 1:1) gereinigt.
Ausbeute: 47 mg (0.134 mmol, 6 %) als farbloser Feststoff.
Smp.: 114 oC.
R f : 0.28 (Ethylacetat:CHCl3, 1:1)
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI270_20130205):
δ(ppm)= 7.40 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.01 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 6.75 (t, J= 8.0 Hz, 1H), 4.38 (t, J= 5.3
Hz, 2H), 3.53 (t, J= 5.3 Hz, 2H), 3.09 (t, J= 7.0 Hz, 2H), 1.47-1.41 (m, 2H), 1.33-1.24 (m, 12H),
0.89 (t, J= 6.9 Hz, 3H).
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CDCl3, Isaak_EI270_20130205):
δ(ppm)= 174.21 (C), 163.62 (C), 153.84 (C), 149.66 (C), 124.28 (CH), 123.99 (CH), 122.51 (CH),
116.40 (C), 68.49 (CH2), 43.56 (CH2), 42.41 (CH2), 35.51 (CH2), 33.81 (CH2), 32.97 (CH2),
32.92 (CH2), 30.46 (CH2), 26.21 (CH2), 16.94 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 352.4 [M+.], 199.3 [C11H23N2O]
+, 136.1 [C7H4O3]
+
IR(KBr): ν(cm−1)= 3784, 3696, 3474, 3331, 3046, 2923, 2855, 2573, 2475, 2273, 2202, 2167,
2105, 2014, 1956, 1856, 1666, 1612, 1467, 1392, 1369, 1308, 1274, 1239, 1171, 1125, 1065, 998,
926, 895, 840, 752.
HRMS (C18H29O5N2): ber. M= 353.20710, gef. M= 353.20645.
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Ti(IV)-Komplexe ausgehend von Liganden 64-66-H2
Die Darstellung der Komplexe 64-66-H2 erfolgte nach AAV 2 in DMF.
Li2[(64)3Ti]/Li4[(64)6Ti2]:
Ausbeute: 12 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, Isaak_EI96_20121025):
Dimer (Hauptkomponente) δ(ppm)= 7.35-7.31 (m, 12H), 7.28-7.21 (m, 6H), 7.18 (t, J= 7.3
Hz, 12H), 6.93 (t, J= 7.3 Hz, 6H), 6.58-6.49 (m, 12H), 3.61-3.53 (m, 6H), 3.23-3.17 (m, 6H),
3.13-3.07 (m, 6H), 3.07-3.01 (m, 6H); Monomer (Nebenkomponentekomponente) δ(ppm)=
7.41 (d, J= 8.2 Hz, 6H), 7.01 (tt, J= 1.1, 7.4 Hz, 3H), 6.97 (tt, J= 1.1, 7.4 Hz, 3H), 4.22 (t, J= 5.5
Hz, 6H), 3.51 (t, J= 5.5 Hz, 6H), fehlende Signale von Dimerresonanzen überdeckt.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3631, 3324, 3060, 2928, 2681, 2497, 2198, 2113, 1992, 1923, 1786, 1676,
1596, 1547, 1497, 1441, 1343, 1299, 1249, 1213, 1155, 1068, 1021, 984, 912, 855, 803, 744, 681.
Negative ESI FTMS (THF): m/z= 2001.5 Li3[(64)6Ti2]
−.
Elemantaranalyse: ber. für C48H42Li2N6O15Ti · 3H2O· 2 MeOH: C 53.49, H 5.03, N 7.49; gef.:
C 53.18, H 4.53, N 7.17.
Li2[(65)3Ti]/Li4[(65)6Ti2]:
Ausbeute: 79 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD, Isaak_EI266_20121025):
Dimer δ(ppm)= 7.19 (dd, J= 2.5, 7.2 Hz, 6H), 6.62-6.53 (m, 12H), 3.64-3.56 (m, 6H), 3.23-3.14
(m, 6H), 3.14-3.02 (24H), 1.50-1.44 (m, 12H), 1.33-1.28 (m, 36H), 0.89 (t, J= 7.0 Hz, 18H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 1021.4 Na[(65)3Ti]−, 2049.9 Li3[(65)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3909, 3857, 3747, 3637, 3532, 3343, 3131, 2928, 2862, 2656, 2407, 2294,
2240, 2155, 2068, 2020, 1936, 1867, 1748, 1667, 1565, 1444, 1383, 1212, 1058, 806, 745, 684.
Elemantaranalyse: ber. für C48H66Li2N6O15Ti ·H2O: C 55.07, H 6.55, N 8.03; gef.: C 54.92,
H 5.99, N 7.95.
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Li2[(66)3Ti]/Li4[(66)6Ti2]:
Ausbeute: 9 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_ei270k_20130211):
Dimer δ(ppm)= 7.19 (dd, J= 3.0, 6.8 Hz, 6H), 6.61-6.54 (m, 12H), 3.65-3.56 (m, 6H), 3.23-2.16
(m, 6H), 3.11-3.05 (m, 24H), 1.47-1.42 (m, 12H), 1.32-1.26 (m, 60H), 0.89 (t, J= 6.9 Hz, 18H).
Negative ESI FTMS (THF): m/z= 2219.06 Li3[(66)6Ti2]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3896, 3742, 3401, 3064, 2926, 2854, 2643, 2516, 2315, 2153, 2063, 1993,
1897, 1688, 1590, 1441, 1252, 1082, 999, 941, 863, 815, 749.
Elemantaranalyse: ber. für C54H78Li2N6O15Ti ·H2O: C 57.35, H 7.13, N 7.43; gef.: C 57.44,
H 6.74, N 7.15.
5.20 Synthese der Verbindungen aus dem Kapitel 3.15
2-(2,3-Dimethoxyphenyl)pyridin 72
Die Synthese von 72[189] erfolgte analog der in der Literatur[191] beschriebenen Vorschrift.
2,4-Dimethoxyphenylboronsäure (1.1 eq), 2-Brompyridin (1.0 eq), Na2CO3 (4.0 eq) und KCl
(1.5 eq) wurden im Lösungsmittel (H2O:EtOH:Toluol; 1:1:4) suspendiert. Das Reaktionsge-
misch wurde mit N2 entgast, mit Tetrakis(triphenylphosphin)-Palladium(0) Pd(PPh3)4 (5
mol%) versetzt und 4 h unter Rückfluss gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmit-
tels unter vermindertem Druck und nach der säulenchromatographischen Aufarbeitung
(CHCl3:Etylacetat:n-Pentan, 2:1:2) wurde das Produkt 72
[189] als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute: 67 mg (0.313 mmol, 49 %) als farbloses Öl.
R f : 0.46 (CHCl3:Etylacetat:n-Pentan, 2:1:2)
1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl3, isaak_ei106-f1-c_20130305):
δ(ppm)= 8.70 (ddd, J = 4.9, 1.9, 1.0 Hz, 1H), 7.85 (dt, J = 7.7, 1.0 Hz, 1H), 7.72 (td, J= 1.9, 7.7
Hz, 1H), 7.36 (dd, J= 1.5, 8.0 Hz, 1H), 7.23 (ddd, J = 7.7, 4.9, 1.0 Hz, 1H), 7.16 (t, J = 8.0 Hz,
1H), 6.98 (dd, J = 1.5, 8.0 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.67 (s, 3H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD, a1020701):
δ(ppm)= 156.04 (C), 153.08 (C), 148.41 (CH), 146.84 (C), 136.61 (CH), 133.90 (C), 125.18 (CH),
123.97 (CH), 122.25 (CH), 121.97 (CH), 113.07 (CH), 59.92 (CH3), 55.06 (CH3).
MS (DIP/EI): m/z= 215.2 [M+.].
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IR(KBr): ν(cm−1)= 3442, 3053, 2999, 2936, 2834, 2582, 2333, 1991, 1918, 1585, 1476, 1423,
1317, 1264, 1230, 1179, 1125, 1084, 1032, 1004, 864, 801, 772, 748, 700, 585, 509.
HRMS (C13H13O2NNa): ber. M= 238.08385, gef. M= 238.08377.
Entfernung der Methoxygruppen 73-H2
Der Ligand 70[189] (1.0 eq) wurde in DCM vorgelegt. Dazu wurde bei 0 oC 1 M BBr3 (5.3 eq)
in DCM tropfenweise addiert. Das Reaktionsgemisch wurde über Nacht bei Raumtempera-
tur gerührt. Anschließend wurde das nichtabreagierte BBr3 bei 0
oC mit MeOH gequencht.
Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde der Rückstand
in Ethylacetat aufgenommen und mit H2O gewaschen. Die organische Phase wurde über
Na2SO4 getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels und dem Entfernen des Lö-
sungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt 73-H2
[190] in einer quantitati-
ven Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 12 mg (quant) als gelber Feststoff.
Smp.: 125.3-126.3 oC.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD, isaak_112_20110311):
δ(ppm)= 8.55 (dd, J= 0.6, 5.3 Hz, 1H), 8.06 (d, 1H, J= 8.1 Hz, 1H), 7.94 (td, J= 1.6, 7.7 Hz,
1H), 7.41 (dd, J= 1.6, 8.1 Hz, 1H), 7.34 (ddd, J= 0.6, 5.3, 7.7 Hz, 1H), 6.86 (dd, J = 1.6, 7.7 Hz,
1H), 6.77 (t, J = 8.1 Hz, 1H).
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, a1032211):
δ(ppm)= 157.95 (C), 147.67 (C), 146.24 (C), 145.61 (CH), 137.94 (CH), 121.54 (CH), 119.37
(CH), 118.85 (C), 118.27 (CH), 116.78 (CH), 115.98 (CH).
MS (DIP/EI): m/z= 187.1 [M+.].
IR(KBr): ν(cm−1)= 3430, 3057, 2921, 2856, 2699, 2544, 2314, 2108, 1992, 1923, 1744, 1672,
1595, 1563, 1470, 1435, 1361, 1317, 1255, 1210, 1173, 1118, 1067, 1002, 909, 823, 761, 709.
Elemantaranalyse: ber. für C11H9NO2 · 18 MeOH: C 69.88, H 5.01, N 7.33; gef.: C 69.97, H
4.68, N 7.17.
Komplexierungsstudien von 73-H2
Li2[(73)3Ti]/Li4[(73)6Ti2]:
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Der Ligand 73-H2 (3.0 eq), TiO(acac)2 (1.0 eq) und Li2CO3 (1.0 eq) wurden in Methanol
gelöst und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmit-
tels unter vermindertem Druck wurde das Produkt als roter Feststoff in einer quantitativen
Ausbeute erhalten.
Ausbeute: 75 mg (quant) als roter Feststoff.
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD, isaak_116_20110405):
Dimer δ(ppm)= 8.43 (d, J = 4.2 Hz, 6H), 8.29 (d, J = 7.5 Hz, 6H), 7.78-7.68 (m, 6H), 7.21-7.13
(m, 6H), 7.05 (d, J = 7.5 Hz, 6H), 6.58 (t, J = 7.5 Hz, 6H), 6.46 (d, J = 7.5 Hz, 6H).
Negative ESI FTMS (MeOH): m/z= 604.1 H[(73)3Ti]−, 610.1 Li[(73)3Ti]−, 1028.2 Li[(73)5Ti2]−,
1227.2 Li3[(73)6Ti2]
−, 2462.5 Li7[(71)12Ti4]
−.
IR(KBr): ν(cm−1)= 3857, 3746, 3577, 3302, 3059, 2950, 2858, 2651, 2488, 2309, 2217, 2117,
1996, 1899, 1720, 1603, 1519, 1490, 1420, 1343, 1248, 1143, 1094, 1012, 922, 840, 799, 759, 727.
Elemantaranalyse: ber. für C33H21Li2N3O6Ti · 2H2O: C 60.67, H 3.86, N 6.43; gef.: C 60.67,
H 3.74, N 5.98.
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6 Appendix
6.1 Abkürzungsverzeichnis
AAV Allgemeine Arbeitsvorschriften
abs. absolut
acac Acetylacetonat
ber. Berechnet
br breit
Boc2O Di-tert-butyldicarbonat
CD Circulardichroismus
d Dublett
dd Dublett von Dubletts
δ chemische Verschiebung
DCM Dichlormethan
DMF 2,5-Dimethylfuran
DMSO Dimethylsulfoxid
ESI MS electrospray ionization mass spectrometry
eq Äquivalent
et al. et altera
Ether Diethylether
Et3N Triethylamin
EtOAc Ethylacetat
ESI MS Elektrospray ionization mass spectrometry
gef. gefunden
ges. gesättigt
h Stunde
Hz Herz
konz. konzentriert
m Multiplett
M molar
Me Methyl
MeOH Methanol
NH4HCO3 Ammoniumhydrogencarbanat
NMR Nuclear magnetic resonance
Pe Pentan
ppm parts per million
q Quartett
qu Quintett
R f Retentionsfaktor
RT Raumtemperatur
s Singulett
t Triplett
TMS Trimethylsilan
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7 Erklärung der selbständigen Verfassung
Hiermit erkläre ich, dass die Dissertation mit dem Titel „Stereoselektive hierarchische Selbst-
organisation von Helicaten“ selbstständig und ohne Benutzung anderer als der angegebe-
nen Hilfsmittel angefertigt wurde.
Alle Stellen, die wortwörtlich oder nur geringfügig verändert aus Veröffentlichungen oder
anderer Quellen entnommen sind, enthalten die notwendigen Kennzeichnungen, d. h. sie
sind einzurücken und in Anführungszeichen zu setzen. Die Belegstelle wurde in unmittel-
barem Zusammenhang mit dem Zitat angegeben.
Die vorliegende Arbeit wurde bisher keine Prüfungsbehörde in gleicher oder ähnlicher
Form vorgelegt.
Die Grundsätze zur Sicherung guter wissenschaftlicher Praxis der RWTH wurden 06.-
07.10.2011 zur Kenntnis genommen und eingehalten.
Elisabeth Isaak
Aachen, den 05.03.2014
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